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Bericht  der  Internationalen  Atomgewichtskommission  1907. 

Seit  der  Abfassung  unseres  letzten  Berichtes  (für  das  Jahr 
1906]  ist  eine  ganze  Anzahl  von  wichtigen  Arbeiten  über  Atom- 
gewichte erschienen.  Die  in  diesen  gewonnenen  Ergebnisse  seien 
im  folgenden  kurz  zusammengefafst: 


Wismut. 

In  Erlangen  unter  Gutbiebs^  Leitung  ausgeführte  Arbeiten 
wurden  in  Gestalt  dreier  Dissertationen  veröffentlicht'.  Bibcksn- 
BACH  fand  durch  Synthese  des  Oxyds  aus  dem  Metall  im  Mittel 

Bi  =  208.05. 
Eine  Reihe  von  Reduktionen  des  Oxyds  ergaben: 

Bi  =  208.08. 
Hehler  bestimmte  das  Verhältnis  BiBr,  :  AgBr,  und  fand 

Bi  =  208.05. 

Durch  Synthese  des  Sulfats  aus  dem  Metall  erhielt  Janssen 
den  Wert 

Bi  =  208.074 . 

Diese  Bestimmungen  stimmen  unter  sich  und  mit  älteren  Mes- 
sungen von  ScHNEiDEE  Und  Löwe,  sowie  mit  einer  Versuchsreihe 
von  Mabignac  überein.  Es  sei  deshalb  der  runde  Wert  208.0  an- 
genommen, und  der  bislang  in  unserer  Tabelle  genannte  Wert  208.5 
als  zu  hoch  verworfen. 

*  Z.  /*.  Elektroekem.  11,  831. 

*  L.  Birckenbach  1905;  H.  Mehler  1905;  R  L.  Janssen  1906. 
Z    anorg.  Chem.     Bd.  62.  1 
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Bericht  der  Internationalen  Atomgewichtskommission  1907. 

Seit  der  Abfassung  unseres  letzten  Berichtes  (für  das  Jahr 
1906)  ist  eine  ganze  Anzahl  von  wichtigen  Arbeiten  über  Atom- 
gewichte erschienen.  Die  in  diesen  gewonnenen  Ergebnisse  seien 
im  folgenden  kurz  zusammengefafst: 


Wismut. 

In  Erlangen  unter  Gütbiebs^  Leitung  ausgeführte  Arbeiten 
wurden  in  Gtestalt  dreier  Dissertationen  veröflfentlicht*.  Bibcken- 
BACH  fand  durch  Synthese  des  Oxyds  aus  dem  Metall  im  Mittel 

Bi  =  208.05. 
Eine  Reihe  von  Reduktionen  des  Oxyds  ergaben: 

Bi  =  208.08. 
Mehleb  bestimmte  das  Verhältnis  BiBr,  :  AgBr,  und  fand 

Bi  =  208.05. 

Durch  Synthese  des  Sulfats  aus  dem  Metall  erhielt  Janssen 
den  Wert 

Bi  =  208.074 . 

Diese  Bestimmungen  stimmen  unter  sich  und  mit  älteren  Mes- 
sungen von  ScEDJEiDEB  uud  LöWE,  sowic  mit  einer  Versuchsreihe 
von  Mabignac  überein.  Es  sei  deshalb  der  runde  Wert  208.0  an- 
genommen,  und  der  bislang  in  unserer  Tabelle  genannte  Wert  208.5 
als  zu  hoch  verworfen. 

1  Z,  f.  Elektroehem,  11,  831. 

*  L.  BiBCKENBACH  1905;  H.  Mehler  1905;  R.  L.  Janssen  1906. 
Z    anorg.  Chem.     Bd.  62.  l 


_     2     - 

Brom. 
Baxtebs^  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  des  Broms  gründen 
sich  auf  die  Werte 

Ag  =  107.93 
und 

Cl  =  35.473. 

18  Synthesen  von  Bromsilber  ergaben  im  Mittel 
Br  =  79.958. 

13  Versuche  über  die  Umwandlung  von  Bromsilber  in  Chlor- 
silber ergaben  im  Mittel 

Br  =  79.952. 

Kadmium. 
Die  Abhandlung  von  Baxteb,  Hines  und  Fbevebt'  ist   eine 
Fortsetzung  der  in  unserem  Berichte  1906   zitierten.    Es   wurden 
vier  Verhältnisse  bestimmt,  welche  unter  der  Voraussetzung  von 

Ag  =  107.93 
die  folgenden  EIrgebnisse  liefern: 

CdBr,:2Ag  Cd  =  112.470 

CdBr,  :  2  AgBr  Cd  =  112.464 

CdCl,  :2Ag  Cd  =  112.471 

CdCl^  :2AgCl  Od  =  112.470 

Kupfer. 
Eine   Anzahl   von   Analysen    und   Synthesen    von   Kupferoxyd 
durch  Mubmakn'  führte  zu  dem  Werte: 

Cu  =  63.53. 

Die  Zahlen  stimmen  unter  sich  nicht  überein,  und  es  wird  den 
Bestimmungen  kein  grofser  Wert  zugemessen. 

Jod. 

Gallo  ^  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Jods   auf  elektroly- 
tischem Wege:   Er  verglich  die  durch  denselben  Strom  in  Freiheit 

'  Joum,  Amer.  Chetn.  Soe.  2S,  1822. 

*  Joum.  Amer.  Chem.  Soe.  28,  770. 
"  MonaUhefU  f.  Chemie  27,  851. 

*  Qaxx.  Chim.  ItaL  86,  116. 
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gesetzten   Mengen  Jod   und   Silben    Seine  Werte  liegen   zwischen 
126.82  und  126.98  und  ergeben  im  Mittel: 

J=:  126.89, 
wenn 

Ag  =  107.93. 

Dieses  Ergebnis  ist  mit  der  Bestimmung  von  Stab  in  besserer 
Übereinstimmung,  als  mit  den  neueren  Messungen. 

Stickstoff. 
Qrays^  Arbeit  über  das  Atomgewicht  dieses  Elementes,  die  in 
unserem  Berichte  für  1906  erwähnt  war,  ist  seitdem  ausführlicher 
erschienen.    Die  von  ihm  gefundenen  Mittelwerte  sind  die  folgenden: 

Aus  der  Dichte  des  Stickoxyds  .  .  N  =  14.006 
Aus  der  Analyse  von  Stickoxyd  .  .  N  =  14.010 
Aus  der  Dichte  des  Stickstoffs      .     .     N  =  14.008 

Der  Mittelwert  aller  seiner  Bestimmungen  ist 

N  =  14.0085 
oder  sehr  nahe 

N  =  14.01. 

Diese  Zahlen  stimmen  ausgezeichnet  mit  den  älteren  Messungen 
von  OüYE,  RAYLEiaH  und  Ledüc  überein,  so  dafs  kein  ernster 
Zweifel  mehr  bestehen  kann,  diesen  Wert  für  den  bislang  in  unserer 
Tabelle  gegebenen  Wert  14.04  einzusetzen. 

In  einer  neueren  Arbeit  erbrachte  Gbay*  noch  weiteres  Er- 
weismaterial verschiedener  Herkunft  und  diskutierte  die  Stas  sehen 
Verhältnisse,  um  ihre  möglichen  Fehler  ausfindig  zu  machen.  Andere 
Diskussionen  ähnlicher  Art  stammen  von  Güyb^  und  Scott*,  doch 
sind  sie  alle  noch  nicht  endgültig.  Allein  Versuche  können  die 
Ursache  dieses  Unterschiedes  zwischen  der  neuen  und  alten  Zahl 
ergründen. 

Palladium. 

Ambebg^  hat  das  Atomgewicht  des  Palladiums  durch  Analyse 
von  Palladoaminochlorid  PdN^H^Cl,  bestimmt.  Der  so  gefundene 
Wert  ist 

*  Joum.  Chem.  Soc.  87,  1601. 
«  Joum.  Chem.  Soe.  89,  1173. 

'  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  89,  1470.  Wegen  Gute  und  Bogdans  voll- 
ständiger Abhandlung  über  Stickoxydul  vergl.  Joum.  Chim.  Phys.  8,  537. 

*  Chem.  News  93,  20. 
^  Lieb.  Ann.  841,  285. 
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Pd  «=  106.688 
oder  rund 

=  106.7. 

Fünf  andere,  durch  Kbell^  ausgeführte  Analysen  desselben 
Salzes  ergaben  im  Mittel 

Pd  =  106.694. 

Eine  Neuberechnung  mit  dem  Richabds  sehen  Werte  für  Chlor 
und  Verwerfung  eines  der  Versuche  als  mifsglückt  führt  nach 
Ebells  Ansicht  zu 

Pd  =  106.78, 

doch  würde  dieser  Wert  durch  die  Annahme  des  neueren  Wertes 
für  Stickstoff  sich  wieder  erniedrigen.  Es  soll  daher  diese  Konstante 
unverändert  bleiben,  bis  die  zu  ihrer  Bestimmung  vorausgesetzten 
Atomgewichte  genauer  bekannt  sind. 

Silber. 
In  der  Absicht,  die  Fehlerquelle  der  Stas sehen  Zahlen  für 
Stickstoff  ausfindig  zu  machen,  untersuchten  Güte  und  Ter  Gazarian  ^ 
.das  grundlegende  Verhältnis  des  Kalium chlorats«  Sie  fanden,  dafs 
Elaliumchlorat  mit  einer  geringen  Menge  von  Chlorid  als  Verun- 
reinigung zusammenkristallisiert.  Diese  Menge  ist  nahezu  konstant 
und  beträgt  2.7  Teile  auf  10000.  Wenn  man  diese  Korrektion  an 
dem  Stas  sehen  Verhältnis  anbringt,  so  erniedrigt  sich  sein  Wert 
für  Silber  von  107.93  auf  107.89.  Eine  erneute  Diskussion  von 
zehn  grundlegenden  Verhältnissen  ergab  für  Silber  Zahlen,  die 
zwischen  107.871  und  107.908  liegen  und  im  Mittel  107.89  aus- 
machen. Wenn  diese  Schlufsfolge  bestehen  bleibt,  so  ergeben  die 
Stas  sehen  Verhältnisse  für  Silbernitrat  einen  Wert  für  Stickstoff, 
der  mit  den  von  Gure  und  Gray  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt. 

TantaL 
BtoRiOHSON  und  Sahlbom'  haben  das  Atomgewicht  des  Tantals 
durch  Umwandlung  des  Metalles  in  das  Pentoxyd  bestimmt.     Fünf 
solcher  Synthesen  ergaben 

>  DoktordiBsertation,  ErlaDgen  1906. 

•  Compt.  rend,  143,  411.  Vergl.  auch  Journ.  Chim,  Phys,  4,  174,  wo  sich 
eine  Arbeit  von  Guye  über  die  Notwendigkeit  einer  durchgehenden  Neuberech- 
nung der  Atomgewichte  befindet. 

'  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  89,  2600. 


Ta  =  180.59 
bis  =  181.77, 

im  Mittel  =  181.0. 

Dieser  Wert  ist  an  Stelle  der  bislang  in  unseren  Tabellen  ge- 
nannten Bestimmung  von  Mabignac  gesetzt  worden. 


Die  seltenen  Erden. 

Über  die  Metalle  dieser  Gruppe  sind  im  Jahre  1906  sehr  viele 
Arbeiten  veröflFentlicht  worden.  Aus  fünf  Bestimmungen  des  Wassers 
von  Terbium  Sulfat  leitet  Ubbain^  den  Wert 

Tb  =  159.22 

her,  der  als  Ersatz  für  die  zweifelhaften  älteren  Zahlen  anzusehen 
sei.  In  einer  anderen  Abhandlung*  gibt  Uebain  für  Dysprosium 
ein  Atomgewicht  von  163.49  an,  ohne  jedoch  die  Einzelheiten  oder 
Wägungen  aufzuführen. 

Durch  eine  volumetrische  Methode  bestimmten  Feit  und  Pbzi- 
byiiLa'  diejenige  Menge  Schwefelsäure,  die  zur  Neutralisation  ver- 
schiedener Oxyde  dieser  Gruppe  notwendig  sind  und  erhielten  so 
neue  Schätzungen  der  entsprechenden  Atomgewichte.  Ihre  end- 
gültigen Ergebnisse,  bezogen  auf  das  Vakuum,  sind: 


Lanthan  . 

139.17 

Praseodym 

140.62 

Neodym   . 

144.52 

Samariam 

150.47 

Europium 

152.66 

Gadolinium 

157.38 

Ytterbium    . 

173.52 

Yttrium    . 

89.40 

In  Abeggs  „Handbuch  der  anorganischen  Chemie^'  hat  Bbaukeb 
eine  Zusammenfassung  aller  Atomgewichtsbestimmungen  gegeben. 
Gelegentlich  dieser  Zusammenstellung  veröffentlicht  er  bei  den 
seltenen  Erden  auch  einige,  ]bislang  unveröffentlicht  gebliebene, 
eigene  Bestimmungen^.    Diese  sind: 

»  Cotnpi.  rend,  142,  957. 

*  Compt  rend.  142,  785. 

"  Z,  anorg.  Chem.  50,  249. 

«  Bd.  3,  Abb.  1,  S.  268.  276.  284.  804.  318  u.  835. 
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Praseodym   .     , 

,       140.97 

Neodym   .    .    . 

.       143.89 

Samariam     .    . 

.       150.71 

Gadolinium  .    . 

.       155.78 

Erbium    .    .    . 

.       167.14 

Ytterbium     .    . 

.       173.08 

Von  diesen  Zahlen  ist  diejenige  für  Gadolinium  möglicherweise 
zu  niedrig,  und  die  von  Samarium  durch  die  Gegenwart  von  Europium 
im  üntersuchuugsmaterial  mit  Fehlem  behaftet. 


Nach  dem  soeben  und  in  den  früheren  Jahresberichten  vor- 
gelegten Material  glauben  wir  dazu  berechtigt  zu  sein,  die  folgenden 
Änderungen  in  der  Tabelle  zu  empfehlen: 


Stickstoff 

statt 

14.04 

14.01 

Wismut 

» 

208.5 

208.0 

Tantal 

ji 

183 

181 

Terbium 

»> 

160 

159 

Andere  Änderungen,  die  bezüglich  der  Atomgewichte  von  Silber 
und  Chlor  nötig  zu  werden  scheinen^  können  mangels  genügender 
Sicherheit  heute  noch  nicht  durchgeführt  werden.  Das  Atomgewicht 
des  Silbers,  wie  es  sich  nach  den  Stas sehen  Zahlen  berechnet,  ist 
wahrscheinlich  zu  hoch,  jedoch  um  eine  unbekannte  Gröfse;  aufscr- 
dem  würde  eine  Änderung  an  dieser  Stelle  die  ganze  Tabelle  be- 
einflussen. Wenn  wir  mit  Güye  Silber  zu  lOT.bO  annehmen,  so 
verringert  sich  die  Richards  sehe  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
von  Barium  um  0.05.  Ein  Fehler  aber  von  dieser  Gröfse,  die 
wahrscheinlich  noch  zu  hoch  gegriffen  ist,  beeinträchtigt  nicht  ernst- 
lich die  Brauchbarbeit  der  angenommenen  Atomgewichte  überhaupt, 
80  dafs  die  vermuteten  Änderungen  gut  so  lange  hinausgeschoben 
werden  können,  bis  unsere  Kenntnis  der  notwendigen  Veränderungen 
genauere  Formen  angenommen  hat.  Gutes  Schlufsfolgerungen  sind, 
wenn  auch  gut  begründet,  doch  noch  nicht  endgültig,  und  man  kann 
sie  weder  anerkennen  noch  ablehnen,  bevor  nicht  erheblich  mehr 
Versuchsmaterial,  als  wir  heute  besitzen,  uns  zu  Gebote  steht.  Das 
in  unserem  vorjährigen  Berichte  genannte  Atomgewicht  für  Chlor 
ist  sonder  Zweifel  zu  niedrig;  doch  hängt  es  zum  Teil  von  der  noch 
unbekannten,  für  das  Atomgewicht  des  Silbers  nötigen  Änderung 
sh.    Aus  diesem  Grunde,  wie  auch  deswegen,  dafs  eine  Änderung 


von  Chlor  viele  andere  Werte  beeinflufst,  ziehen  wir  es  vor,  zu- 
nächst die  Zahlen  zu  belassen,  wie  sie  sind,  und  weitere  Informa- 
tionen abzuwarten.  Diese  Informationen  werden  uns  sonder  Zweifel 
durch  die  unseres  Wissens  in  Gang  befindlichen  Untersuchungen 
zuteil  werden,  und  die  durch  sie  nötig  werdenden  Korrektionen  sollen 
dann  unverzüglich  angebracht  werden. 

Eine  Zufügung  zu  der  Tabelle  erscheint  zulässig.  Europium, 
mit  dem  näherungsweisen  Atomgewichte  152  scheint  nach  den 
Untersuchungen  von  Demabcay  ,  Ubbain  "und  Lacgioe,  Ebebhard, 
und  Feit  und  P&zibylla  ein  Element  zu  sein.  Sein  Bestehen  ist 
im  Abegg  sehen  Handbuch  anerkannt  und  sein  Recht  auf  eine  Stelle 
in  der  Tabelle  ist  sicher  ebensogrofs,  wie  die  von  Erbium,  Thulium 
und  Terbium.  Was  das  Dysprosium  anlangt,  so  kann  seine  Auf- 
nahme wohl  bis  zu  einer  besseren  Bestimmung  seines  Atomgewichtes 
verschoben  werden. 

Zum  Beschlufs  ersuchen  wir  alle  Chemiker,  die  mit  Atom- 
gewichtsbestimmungen beschäftigt  sind,  Abzüge  ihrer  Veröffentlich- 
ungen an  alle  Mitglieder  dieser  Kommission  zu  senden,  damit  ihre 
Arbeiten  unverzüglich  anerkannt  und  überblickt  werden  können.  In 
den  offiziellen  Zeitschriften  veröffentlichte  Zahlen  sind  für  uns 
naturgemäfs  leicht  auffindbar;  Veröffentlichungen  lokaler  Vereinig- 
ungen dagegen  und  Doktordissertationen  können  leicht  unserer  Auf- 
merksamkeit entgehen. 

Professor  Seübebt,  der  früher  Mitglied  der  Atomgewichtskom- 
mission war,  hat  auf  sein  Amt  verzichtet.  Zu  seinem  Nachfolger 
wurde  Prof.  Ostwald  ernannt  ^ 

Die  für  das  Jahr  1907  vorgeschlagene  Tabelle  der  Atomgewichte 
ist  hierbei  abgedruckt. 


^  Wegen   der   of6ziellen   Ankündigung   dieser  Veränderung   vergl.    Ber. 
deutsch,  ehern,  Oes.  39,  2176. 


F.  W.  Clabke,        W.  Ostw\ld, 
H.  MoissAN,  T.  E.  Thorpe. 
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Ag 

Silber  .    . 

1     107.93 

Na     ' 

Natrium  .     . 

28.05 

AI 

AlumiDium 

!       27.1 

Nb     , 

Niobium  .     . 

94 

Ar 

Argon      .     . 

1       39.9 

Nd     ' 

Neodymium . 

148.6 

As 

Arsen  .     . 

75.0 

Ne     , 

Neon  .     .     . 

20 

Au 

Gold    .    . 

197.2 

Ni 

Nickel      .    . 

58.7 

B 

Bor      ... 

11.0 

^    i 

Sauerstoff 

16.000 

Ba 

Barium     . 

;     187.4 

Os      ^ 

Osmium    .     . 

191 

Be 

Berylliom 

i         9.1 

p    1 

Phosphor 

31.0 

Bi 

Wismut   . 

208.0 

Pb 

Blei     .    .     . 

206.9 

Br 

Brom  .     . 

79.96 

Pd     1 

Palladiumium 

106.5 

C 

Kohlenstoff 

1       12.00 

Pr 

Praseodym    . 

140.5 

Ca 

Calcium   . 

40.1 

Pt     i 

Platin .     .     . 

194.8 

Cd 

Cadmium 

112.4 

Ra 

Radium    .     . 

225 

Ce 

Cerium    .     . 

140.25 

Rb     i 

Rubidium 

85.5 

a 

Chlor  .     . 

35.45 

Rh     j 

Rhodium .    . 

103.0 

Co 

Kobalt     . 

1       59.0 

Ru     ' 

Ruthenium  . 

101.7 

Cr 

Chrom 

!       52.1 

S        1 

Schwefel .    . 

32.06 

Cs 

Cäsium 

i     182.9 

Sb 

Antimon  .     . 

120.2 

Cu 

Kupfer     .    . 

1       68.6 

Sc      1 

Scandium     . 

44.1 

Er 

Erbium    .     . 

1     166 

Se 

Selen  .    .    . 

79.2 

Eu 

Europium 

152 

Si       ' 

Silicium   .     . 

28.4 

P 

Fluor  .     . 

1       19.0 

Sm     I 

Samarium     . 

150.3 

Fe 

Eisen  .     . 

.       55.9 

Sn 

Zinn     .     .     . 

119.0 

Ga 

Gallium  . 

!       70 

Sr 

Strontium 

87.6 

Gd 

Gadolinium 

1     156 

Ta      : 

Tantal      .     . 

181 

Ge 

Germanium 

i       72.5 

Tb 

Terbium  .    . 

159.2 

H 

Wasserstoff 

.      [         1.008 

Te      ' 

TeUur.    .    . 

127.6 

He 

Helium    . 

1         4.0 

Th 

Thor    .     .    . 

282.5 

Hg 

Quecksilber 

'.     200.0 

Ti 

Titan  .    .    . 

48.1 

In 

Indium 

j     115 

Tl      ; 

Thallium .     . 

204.1 

Ir 

Iridium    . 

.      1     198.0 

Tu      ' 

Thulium  .     . 

171 

J 

Jod      .     . 

1     126.97 

U 

Uran    .     . 

238.5 

K 

Kalium     . 

89.15 

V 

Vanadium 

51.2 

Kl- 

Krypton  . 

81.8 

W 

Wolfram  .     . 

184 

La 

Lanthan  . 

.      '     188.9 

X 

Xenon      .    . 

128 

Li 

Lithium   . 

.      ,         7.03 

Y 

Yttrium    .     . 

89.0 

Mg 

Magnesium 

.      ■       24.36 

Yb 

Ytterbium    . 

178.0 

Mn 

Mangan    . 

55.0 

Zn 

Zink     .     .     . 

65.4 

Mo 

Molybdän 

96.0 

Zr 

Zirkonium    . 

90.6 

N 

Stickstoff. 

14.01 

*  Da  wegen  des  Wechsels  der  deutschen  Orthographie  yerschiedeue  Mög- 
lichkeiten für  die  alphabetische  Anordnung  bestehen,  wurde  die  vorliegende 
Tabelle  alphabetisch  nach  den  von  der  Orthographie  unabhängigen  Symbolen 
der  Elemente  geordnet    (W.  0.) 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  November  1906. 


Ober  einige  Kristallallcoholate. 

Von 
ß.  N.  Menschutkin. 
Mit  7  Figuren  im  Text. 

I.  Kristallallcoholate  des  Magnesiumbromids. 

1.   über   die  Verbindung   des  Magnesiumbromids   mit  dem  Methyl- 
alkohol. ^ 

Die  in  meiner  ersten  Abhandlung'  beschriebenen  Diätherate  des 
Brom-  und  Jodmagnesiums  treten  mit  sehr  vielen  organischen  Sub- 
stanzen, wie  Alkohole,  Säuren,  Ester,  Aldehyde,  Ketone  usw.  in  eine 
lebhafte  Reaktion  ein,  die  derart  verläuft,  dafs  der  Äthyläther  aus 
der  Verbindung  mit  dem  Salze  ausgetrieben  wird  und  sich  ein  neues 
Additionsprodukt  des  Brom-  oder  Jodmagnesiums  mit  der  genom- 
menen Substanz  bildet.  Das  neue  Additionsprodukt,  je  nach  seiner 
Löslichkeit,  bleibt  entweder  in  Lösung,  oder  fällt  als  kristallinischer 
Körper  aus. 

Die  primären  aliphatischen  Alkohole  wirken  auf  die  Diätherate 
unter  Bildung  von  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel  MgBr,. 
6 ROH.  Die  Reaktion  zwischen  dem  Diätherat  des  Magnesium- 
bromids und  dem  Methylalkohol  verläuft  stürmisch  und  ist  von  grofser 
Wärm eent Wickelung  begleitet,  so  dafs  der  Äthyläther  aus  dem 
Reaktionsgemisch  selbst  abdestilliert;  am  Ende  habe  ich  noch  das 
Produkt  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  um  den  überschüssigen  Methyl- 
alkohol und  den  etwa  noch  vorhandenen  Äthyläther  auszutreiben. 
Dabei  setzen  sich  bald  kleine  weifse  Kristalle  ab,  die  schliefslich 
das  ganze  Gefäfs  erfüllen. 

Diese  aus  heifsem  Methylalkohol  umkristallisierte  Verbindung 
wurde  einer   vollständigen   Analyse   unterworfen,    die   der   Formel 


^  Der  ruBsischen  chemischen  Gesellschaft  am  8.  März  1905  vorgetragen. 
»  Z  anorg,  Chem.  49  (1906),  34. 
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MgBr,.6CH30H  genau  passende  Zahlen  gab.  Dieses  in  kleinen 
Platten  kristallisierende  Eristallalkoholat  (wie  man  solche  Verbin- 
dangen  nennen  kann]  ist  sehr  hygroskopisch  (auch  mufs  man  bei 
seiner  Bereitung  stets  sorgfältig  die  Feuchtigkeit  ausschliefsen)  und 

wird  durch  Wasser  unter  Wärme- 
^^^°  entwickelung  zersetzt,  indem  sich 
das  Hexahydrat  MgBr,.6H,0 
bildet  In  einem  zugeschmolzenen 
Röhrchen  schmilzt  das  Alko- 
holat  ohne  Zersetzung  bei  190^; 
im  offenen  Rohre  fangt  es 
schon  früher  an,  sich  zu  zer- 
setzen. Im  ganzen  sind  seine 
Eigenschaften  denen  der  schon 
längst  bekannten  Alkoholate 
des  Calcium-  und  Magnesium- 
chlorids analog. 

Die  Löslichkeit  dieses  Kri- 
stallalkoholats  im  Methylalkohol 
habe  ich  nach  denselben  Me- 
00"  thoden,  die  in  der  zitierten  Ab- 
handlung beschrieben  sind,  be- 
stimmt; die  Resultate  lassen 
sich  in  folgender  Tabelle,  die 
auf  Grund  von  49  Beobachtungen 
zusammengestellt  ist,  zusammen- 
fassen und  in  Figur  1  (wo 
die  Beobachtungspunkte  durch 
Kreuze  dargestellt  sind)  wieder- 
geben (s.  Tabelle  auf  S.  11). 

Einige  Beobachtungen  sind 
bei  niederen  Temperaturen  (bis 
50^)  in  einem  gewöhnlichen 
Apparate  für  Löslichkeitsbestimmungen  gemacht;  die  Resultate  fallen 
mit  den  nach  W.  Alexejews  Methode  ausgeführten  zusammen. 
Auch  müssen  alle  diese  Bestimmungen  mit  absolutem  Methylalkohol 
und  unter  Ausschliefsung  der  Feuchtigkeit  durchgeführt  werden, 
denn  schon  Spuren  von  Wasser  genügen,  um  die  Löslichkeit  be- 
trächtlich zu  erhöhen. 

Die   Löslichkeitskurve   der   Fig.    1    verläuft    von   0^    bis   zum 
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Fig.  1.  Löslichkeit  von  MgBr,.6CH,0H 
im  Methylalkohol.  Auf  den  Ordinatcn 
sind  die  Temperaturen,  auf  den  Ab- 
asijBsen  Grewichtsprozente  des  Alkoholates 
eingetragen. 
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TabeUe  1. 

Löslichkeit 

von  MgBr,.6CH80H  im  Methylalkohol. 

Gehalt  an  MgBr, 

.6CH,0H  in 

Gehalt  an  MgBr, 

.6CH.0H  in 

Temp.  in  •    Gew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

Temp.  in  ^    Gew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

0 

42.6 

6.0 

130                  63.6 

12.9 

20 

44.6 

6.4 

140                  66.8 

14.6 

40 

46.7 

6.9 

150                   70.2 

16.7 

60 

48.9 

7.5 

160                   74.0 

19.5 

80 

51.4 

8.25 

170                  78.5 

28.8 

100 

55.5 

9.6 

180                   84.5 

81.4 

110 

58.0 

10.5 

185                   88.0 

88.5 

120 

60.7 

11.6 

190                 100 

100 

Schmelzpunkte  des  Kristallalkoholats  ganz  stetig,  ohne  Knicke,  ein 
Beweis,  dafs  im  Temperaturintervall  0 — 190^  nur  eine  Verbindung 
MgBr^.eCHjOH  als  kristallinische  Phase  auftritt  Die  Verhältnisse 
dieses  Alkoholats  zu  den  anderen  Alkoholaten  des  Magnesiumbromids 
werde  ich  in  der  nächsten  Abteilung,  welche  diesen  Alkoholaten  ge- 
widmet ist,  schildern. 


2.   Verbindungen   des  Brommagnesiums   mit  dem  Äthylalkohol  und 
anderen  primären  Alkoholen  der  Fettreihe. 

Die  Bereitung  aller  dieser  Eristallalkoholate  geschieht  in  der 
nämlichen  Weise  wie  die  in  der  vorigen  Abteilung  beschriebene 
Bereitung  des  Methylalkoholats  —  durch  Einwirkung  der  betreflfen- 
den  Alkohole  auf  das  Diätherat  des  Brommagnesiums.  Die  Reaktion 
verläuft  lebhafter  mit  den  niederen  Gliedern  der  primären  Alkohole, 
langsamer  bei  den  höheren;  aus  dem  sie  bildenden  Alkohole  um- 
kristallisiert haben  alle  Molekularverbindungen  die  Zusammensetzung 
HgBr^.GROH  und  die  Eigenschaften  des  Methylalkoholats. 

Die  Eristallisationstähigkeit  ist  nicht  bei  allen  Kristallalkoho- 
laten  dieselbe;  am  besten  kristallisieren  MgBrj.ßCHgOH  und  MgBr^. 
eCjHjOH,  schlechter  MgBrj.GCsH^OH  und  MgBr^ . 6 iso C^H^OH ; 
das  Alkoholat  MgBr^.B  iso  C^H^^OH  gab  erst  nach  einigen  Monaten 
weiche,  vaselinartige  Kristalle. 

In  der  folgenden  kleinen  Tabelle  sind  die  Schmelzpunkte  der 
erwähnten  Eristallalkoholate  zusammen  mit  den  Schmelzpunkten  der 
sie  bildenden  Alkohole^  gegeben. 


^  Die  Zahlen  sind  der  Arbeit  von  G.  Carbara  und  £.  Copfadobo,  Oaxx, 
ehim.  33  I  (1903),  329,  entnommen. 
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MgBrj.eCHjOH         schm.  bei  190<>;     CH3OH        schm.bei    -94« 
MgBr,.6C,HßOH  „       „    108.5^  CjH^OH  „       ,,-112« 

MgBr,.6C,HyOH  „       „      52«;     CjH.OH  „       „  -127« 

MgBrj.eisoC^H^OH     „      „      80«;     isoC^H^OH     „      „  -108« 
MgBr,.6 iso CßHjiOH  „       „      46«;     isoC^H^iOH    „       „   -117.2'i 


Wie  man  sieht^  ist  die  Reihenfolge  der  Schmelzpunkte  der  Eri- 
stallalkoholate  dieselbe,  wie  die  der  Alkohole,  welche  mit  dem  Mag- 
nesiumbromid  gebunden  sind,   und   zwar  schmelzen  (mit  Ausnahme 
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Fig.  2.  Löslichkeit  der  Rristallalkoholate  des  Magnesiumbromids  in  den  sie 
bildenden  Alkoholen.  Die  Ordinalen  stellen  die  Temperaturen,  die  Abszissen 
—  den  Gehalt   an   den  Alkoholaten,    in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt,  dar. 

des  ersten  Gliedes)  die  Alkohole  und  Kristallalkoholate  mit  gerader 
Zahl  der  Eohlenstoffatome  höher,  als  mit  ungerader. 

Die  nach  den  schon  früher  beschriebenen  Methoden  bestimmte 
Löslichkeiten  der  Kristallalkoholate  in  den  sie  bildenden  Alkoholen  habe 
ich  in  den  folgenden  Tabellen  1 — 4  und  in  der  Fig.  2  zusammen- 
gestellt. Alle  beobachteten  Punkte  (fiir  das  System  MgBrj.ßCjHßOH- 
CjHgOH  48  Punkte,  MgBr^.GCjH^OH  -  CjH^OH  25,  MgBr^.e  iso 
C^HgOH  -  iso  C^HgOH  -  28,  MgBr,.6  iso  CjHi^OH  -  iso  CgHi^OH- 
12)  sind  in  der  Figur  angedeutet. 

Ein  Vergleich  der  Löslichkeitskurve  von  MgBr,.6CH30H  im 
Methylalkohol  (siehe  Fig.  1)  mit  den  hier  ermittelten  Löslichkeits- 
kurven  zeigt,  dafs  die  erstere  gänzlich  verschieden  von  den  letzteren 


^  Bichtiger  ist  wahrscheinlich  die  Zahl  von  Olbzbwski, 
hefte  5  (1884),  128. 


-134^  MonaU' 
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Tabelle  2. 
Löslichkeit  von  MgBr,.6  CjHoOH  im  Äthylalkohol. 


Gehalt  an  MgBr,.6C,H50H  in 


Gehalt  an  MgBr,.6  CjHgOH  in 


mp.  in  • 

Gew.Proz. 

Mol.-Proz. 

Temp.  in  ® 

Gew.-Proz. 

MoL-Froz. 

0 

17.2 

2.0 

80 

73.8 

22.1 

10 

24.9 

3.2 

85 

76.2 

24.6 

20 

32.7 

4.6 

90 

78.7 

28.1 

30 

40.3 

6.3 

95 

82.3 

32.4 

40 

47.8 

8.4 

100 

86.7 

38.6 

50 

55.1 

10.9 

103 

90.0 

46.3 

60 

62.2 

14.1 

106 

94.4 

62.7 

70 

68.8 

18.1 

108.5 

100.0 

100.0 

75 

71.4 

20.1 

Tabelle  3. 
Löslichkeit  von  MgBr,.6C,H70H  im  Propylalkohol. 


Gehalt  an  MgBr,.6CsH70H  in 


Gehalt  an  MgBra.6C,H70H  in 


mp.  in  ® 

Gew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

Temp.  in  ® 

Gew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

0 

77.9 

28.5 

43 

93.0 

59.5 

10 

81.5 

32.7 

46 

94.3 

64.5 

20 

85.1 

38.0 

48 

95.8 

71.8 

30 

89.5 

45.8 

50 

97.8 

83.1 

40 

92.0 

55.9 

52 

100 

100 

Tabelle  4. 

Löslichkeit  von  MgBr,.6  iso  C4H9OH  im  Isobutylalkohol. 


Gehalt  an  MgBr,.6  iso  C4H9OH  in 
Temp.  in  *    Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 


0 
10 
20 
30 
40 
50 


55.8 
60.5 
65.2 
69.8 
74.3 
78.5 


12.9 
15.3 
18.0 
21.4 
25.3 
30.1 


Gehalt  an  MgBr,.6  iso  C4HeOH  in 
Temp.  in  ®    Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 


60 
65 
71 
75 

77 
80 


82.4 
84.2 
88.0 
92.0 
94.6 
100 


35.5 
38.9 
46.3 
57.5 
67.3 
100 


Tabelle  5. 
Löslichkeit  von  MgBr4.6  iso  CsHuOH  im  Isoamylalkohol. 


Geh 

alt  an 

MgBrj.6  iso 

C^HhOH  in 

Gehalt  an  MgBr,.6i8o 

CftHuOH  in 

Temp. 

in  0 

Gew.-  Proz. 

Mol.-Proz. 

Temp.  in  ®    Gew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

0 

70.2 

13.1 

38                    88.7 

49.1 

10 

75.6 

27.7 

40                    SIO.O 

52.6 

20 

80.2 

33.7 

42                    92.0 

58.G 

30 

84.5 

40.3 

44                    94.2 

66.3 

35 

86.7 

45.0 

46                  100 

100 
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verläuft,  die  alle  einen  ähnlichen  Charakter  zeigen.  Die  Löslich- 
keiten der  Verbindungen  des  Brommagnesiums  mit  den  Äthyl-, 
Propyl-^  Isobutyl-  und  Isoamylalkoholen  in  diesen  Alkoholen  haben 
femer  eine  verschiedene  Grölse,  indem  die  Eristallalkoholate  mit 
gerader  Zahl  der  Eohlenstoffatome  weniger,  und  die  mit  ungerader 
Zahl  mehr  löslich  sind.    Diese  Verschiedenheiten   sind   am   besten 
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Fig.  3.    Löslichkeiten  der  Kristallalkoholate  des  Magnesinmbromids  in  Mole- 
kularprozenten  ausgedrückt. 


in  Fig.  8   zu   sehen:   hier   sind   die  Löslichkeiten  in  Molekularpro- 
zenten ausgedrückt 

Zum  Schlüsse  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  Löslichkeitskurve  von 
MgBr^.eC^HgOH  im  Äthylalkohol  als  typische  für  die  Löslichkeit 
der  Kristallalkoholate  in  Alkoholen  angesehen  werden  kann:  alle 
anderen  Systeme  mit  höheren  Alkoholen  geben  mit  dieser  nahe  ver- 
laufende Löslichkeitskurven.  Die  Löslichkeitskurve  von  MgBr,. 
6CH3OH  im  Methylalkohol  steht  dagegen  vereinzelt  da,  und  hat,  wie 
ich  in  einer  der  nächsten  Abhandlungen  zeigen  werde,  eine  grofse 
Ähnlichkeit  mit  der  Löslichkeitskurve  des  Hydrats  MgBr^.GH^O  in 
Wasser. 
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II.  Verbindungen  des  Magnesiumjodids  mit  den  primären  Allcoholen 

der  Fettreilie^ 

Die  Eristallalkoholate  des  Magnesiamjodids  bilden  sich  bei  der- 
selben Reaktion  wie  diejenigen  des  Magnesiumbromids,  bei  der  Ein- 
wirkung wasserfreier  Alkohole  auf  das  Diätherat  MgJ,.2C^HjQ0.  Sie 
haben  alle  dieselbe  Zusammensetzung,  MgJ,.6B0H,  aber  eine  ge- 
ringere Kristallisationsfähigkeit,  als  die  entsprechenden  Verbindungen 
des  Magnesiumbromids;  alle  übrigen  Eigenschaften  sind  denen 
der  letzteren  sehr  nahe.  Im  ganzen  sind  die  Alkoholate  des 
Magnesiumjodids  nicht  so  beständig  und  färben  sich  oft  gelb 
beim  Erhitzen  oder  längerem  Stehen.  Sie  haben  folgende  Schmelz- 
punkte. 

MgJj.eCHjOH  schm.bei>  210<>    ;  MgBfj.eCHjOH  schm.beil90<> 
MgJj.eCjHgOH       „   „       146.5^  MgBr,.6C,HgOH      „    „    108.5<> 
MgJ3.6C3H70H        „  „     65— 70^  MgBrj.eCjH^OH      „    „     52« 
MgJj.eisoC^HgOH,,    „  95— 100^  MgBrj.eisoC^HgOH  „    „     80<> 
MgJj.e  iso CgHj jOH  kristallis.  nicht;  MgBr^.B isoC^H^jOH „    „     46 ^. 

Wie  ein  Vergleich  mit  den  gleichnamigen  Verbindungen  des 
MgBr,  zeigt,  liegen  die  Schmelzpunkte  der  Eristallalkoholate  des 
Magnesiumjodids  bedeutend  höher;  das  Methylat  erleidet,  oberhalb 
210«  erhitzt,  eine  Zersetzung.  Die  Beihenfolge  der  Schmelzpunkte 
entspricht  auch  hier  der  Beihenfolge  der  Schmelzpunkte  der  Alko- 
holen, und  zwar  schmelzen  die  Verbindungen  mit  gerader  Zahl  der 
Eohlenstoffatome  höher,  als  mit  ungerader. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  der  Alkoholate  in  den  sie  bilden- 
den   Alkoholen   wurden   nur  bei   zwei  Verbindungen   Yorgenommen 

Tabelle  6. 
Löslichkeit  von  MgJ,.6CH,0H  im  Methylalkohol. 


Gehalt  an  MgJ, 

.6CH,0H  in 

Gehalt  an  MgJ, 

.6CHsOH  in 

Temp. 

in  0 

Gew.-Proz. 

Mol-Pro«. 

Temp. 

in« 

(Jew.-Proz. 

Mol.-Proz. 

0 

49.6 

6.3 

120 

66.2 

11.8 

20 

52.6 

7.0 

140 

69.5 

13.4 

40 

55.8 

7.8 

160 

73.2 

15.7 

60 

58.0 

8.6 

180 

77.1 

18.2 

80 

60.6 

9.5 

200 

81.5 

23.1 

100 

68.3 

10.5 

Der  rassischen  chemischen  Gesellschaft  am  8.  März  1905  vorgelegt 
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—  beim  MgJj.GCHjOH  und  MgJj.OCjHgOH,  da  die  übrigen  Alko- 
holate  eine  wenig  ausgesprochene  Kristallisationsfähigkeit  besitzen. 
Wegen  der  leichten  Zersetzung  wurden  diese  Versuche  immer  mit 
frischen,  unmittelbar  vor  den  Versuchen  dargestellten  Präparaten 
ausgeführt.  Tabelle  5  ist  als  Resultat  von  50,  Tabelle  6  von  49 
Versuchen  zusammengestellt 

Tabelle  7. 
Löslichkeit  von  MgJ,  eCsH^OH  im  Äthylalkohol. 


Gehalt  an  MgJt.eCtHsOH  in 
Temp.  in  ^    Gew.-Proi.      Mol.-Proz. 


0 

21.9 

2.3 

20 

38.2 

4.0 

40 

44.4 

6.2 

60 

55.8 

9.8 

80 

65.5 

18.5 

100 

74.7 

19.7 

uo 

78.8 

28.5 

Gehalt  an  MgJ,.6C,H50H  in 
Temp.  in  *    G^w.-Proz.      Mol.-Proz. 


120 
180 
185 
140 
148 
145 
146.5 


82.7 
87.2 
90.0 
98.3 
96.0 
98.0 
100 


28.2 
86.1 

42.8 
58.6 
66.6 
80.8 
100 


?/9%     4^o%      Go%      so7o     ^ao% 

Fig.  4.    Löslichkeitskurven  der  Kristallalkoholate  des  Magnesiumjodids.     Die 
Zusammensetzung  (Absziseen)  ist  in  Gewichtsprozenten  der  Alkoholate  angegeben. 
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Die  Löslichkeitskurven  sind  im  Diagramm  der  Fig.  4  dar- 
gestellt. Sie  sind  vollkommen  den  Löslichkeitskurven  der  Alkoho- 
late  des  Magnesiumbromids  analog  und  haben  den  gleichen  Verlauf. 
Dasselbe  gilt  auch  bei  den  in  Molekularprozenten  ausgedrückten 
Kurven. 

III.  Verbindungen  des  Brom-  und  Jodmagnesiums  mit  sekundären 
und  tertiären  Alkoholen.^ 

Von  den  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  habe  ich  die  ein- 
fachsten Repräsentanten,  Dimethyl-  und  Trimethylkarbinol,  gewählt, 
da  erfahrungsgemäfs  (siehe  vorstehende  Abhandlungen)  die  höheren 
Glieder  der  Alkohole  schlecht  kristallisierende  Kristallalkoholate 
geben.  Die  sich  bei  der  Einwirkung  der  genannten  Alkohole  auf  die 
Diätherate  bildenden  Kristallalkoholate  haben  die  Zusammensetzung: 
MgBr, .  4(CH3),CHOH;  MgJ^ .  6(CH3),CHOH ;  MgBr, .  4  (CH3)3C0H ; 
MgJj.4(CH3)3COH  und  kristallisieren  aus  den  Alkoholen  in  schönen 
Kristallen,  was  zu  erwarten  virar,  da  Dimethyl-  und  besonders  Tri- 
methylkarbinol durch  ihre  ausgeprägte  Kristallisationsfähigkeit  aus- 
gezeichnet sind. 

Die  Schmelzpunkte  liegen  bei  folgenden  Temperaturen: 

MgBr,.4(CH3)3CHOH  —  bei  139^  MgBr,.4(CH3)3COH  —  bei  80^ 
MgJ2.6(CH3),CHOH         „     138^  MgJ3.4(CH3)3COH  —  bei  110« 

(unter  Zersetzung). 

Die  Löslichkeit  wurde  in  den  Systemen:  MgBr,.4(CH3)3CHOH  — 
(CH3)3CHOH;  MgJ3.6(CH3)2CHOH  -  (CH3)3CHOH  und  MgBr^. 
4{CjII^)^C0H  —  (CH3)3COH  untersucht;  die  experimentellen  Daten 
(35  für  das  erste,  16  für  das  zweite  und  47  für  das  dritte  System) 
sind  in  den  folgenden  Tabellen  vorhanden. 

Tabelle  8. 
Löslichkeit  von  MgBr,.4(CH8),CHOH  im  Dimethylkarbinol. 
Gehalt  an  MgBr,.4(CH8),CHOH  in    I        Gehalt  an  MgBr,.4(CH,),CH0H  in 
Temp.  in  ^    Gew.-Proz.       Mol.-Proz.    i     Temp.  in  ®    Gew.-Proz.       MoI.-Proz. 


0 

40.0 

8.5 

HO 

62.5 

19.1 

20 

42.2 

9.5 

120 

67.3 

22.3 

40 

45.0 

10.5 

130 

74.0 

28.7 

60 

48.5 

11.7 

136 

83.6 

42.0 

80 

53.3 

13.7 

138 

90.0 

56.2 

100 

59.0 

16.8 

139 

100 

100 

*  Der  russischen   ehem.   Gesellschaft  am   1.  Dezember   1905   vorgetragen. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  52.  2 
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Tabelle  9. 
Löslichkeit  vod  MgJ,.6(CHs),CHOÜ  im  Dimethylkarbinol. 

Gehalt  an  MgJ,.6(CH,),CH0H  in 

Temp.  in  *    Gew.-Proz.  Mol  -Proz. 

76.2  23.2 

79.4  26.5 

84.8  34.1 

91.7  50.6 

100  100 


Loslichkeit  von  MgBr,.4(CH3),COH  im  Trimethylkarbinol. 

Gehalt  an  MgBr,.4(CH3\|C0H  in    '  Gehalt  an  MgBr,.4(CH,)3COH  in 

Temp.  in  ^    Gew.-Proz.     Mol.-Proz.  Temp.  in  ^    Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 


Gehalt 
Temp.  in 

an  MgJ,.6(CH3),CHOH  in 
^    Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 

Gt 
Temp. 

10 

57.1 

11.2 

110 

30 

60.0 

12.4 

120 

50 

63.3 

13.8 

130 

70 

67.0 

16.0 

136 

90 

71.2 

19.0 

Tabelle 

138 

10. 

24.4 

0.06 

0.005 

65 

50.5 

13.6 

25 

1.0 

0.15 

70 

62.5 

20.4 

85 

9.5 

1.6 

75 

77.0 

32.6 

45 

19.1 

3.5 

77.5 

85.0 

46.7 

55 

32.2 

6.9 

79 

91.5 

62.3 

60 

40.5 

9.5 

80 

100 

100 

Die  Löslichkeitsdaten  für  die  Eristallalkoholate  des  Dimc- 
tbylkarbinols  zeigen ,  dafs  die  Löslichkeitskarven  Yon  MgBr,. 
4(CH3)2CHOH  und  MgJ,.6(CH3),CHOH  ganz  ähnlich  verlaufen,  der 
Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  ihrer  kristallinischen  Phasen 
ungeachtet.  Beide  Kurven  sind  auch  gänzlich  von  den  Löslichkeits- 
kurven  der  primären  Alkohole  verschieden  (vergl.  Fig.  5,  S.  19). 

Das  System  MgBrj.4  (CHgjjCOH  —  Trimethylkarbinol  konnte,  wegen 
des  hohen  Schmelzpunktes  des  letzteren,  vollständig  studiert  werden 
vom  Schmelzpunkte  des  Alkohols  bis  zum  Schmelzpunkte  der  Mole- 
kularverbindung. Es  ergab  sich,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  Tri- 
methylkarbinol s  beim  Zusatz  von  MgBr2.4(CH3)3COH  sehr  unbedeu- 
tend erniedrigt  wird,  und  liegt  der  eutektische  Punkt  dieses  Systems 
etwa  0.2^  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Trimethylkarbinols;  da- 
nach nimmt  die  Löslichkeit  des  Eristallalkoholats  stark  zu,  und  hat 
die  Löslichkeitskurve  einen  stetigen  Verlauf  bis  zum  Schmelzpunkte 
des  Alkoholats. 

Ein  Vergleich  der  hier  studierten  Löslichkeitskurven  mit  der 
charakteristischen  Löslichkeitskurve  der  primären  Alkohole  ^  ist  durch 
die  Fig.  5,  wo  alle  drei  Kurven  eingezeichnet  sind,  erleichtert.     In 

'  Siehe  S.  14. 
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dieser  Figur  habe  ich  die  Schmelzpunkte  aller  Alkoholate  als  bei  einer 
Temperatur  liegend  angenommen  und  dementsprechend  die  Löslich- 
keitsdaten  umgerechnet,  um  die  Kurven  besser  vergleichen  zu  können. 
E^  ergibt  sich  die  interessante  Tatsache,  dafs  die  Löslichkeitskurven 
der  Eristallalkoholate  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Älko- 


f?% 


Ä?% 


^i?y# 


ff^% 


d^9b      ^e^9b 


Fig.  5.  Löslichkeitskurven  der  Verbindungen  des  Magnesiumbromids  mit  den 
primären,  sekundären  und  tertiären  Alkoholen  der  Fettreihe.  Zum  besseren 
Vergleich  sind  die  Schmelzpunkte  der  Alkoholate  (bei  I  — 108.5  ^  bei  II  -139* 
und  bei  111—80^  bei  einem  Punkte  liegend  angenommen;  dasselbe  ist  für 
die  Schmelzpunkte  der  Alkohole  gemacht.  Die  Teilungen  auf  der  Temperatur- 
achse sind  willkürlich  genommen,  und  entspricht  eine  Teilung  bei  Kurve  I 
-5.6«,  bei  II  -22.5®  und  bei  III  -22.0^  Die  Zusammensetzung  ist  in  Ge- 
wichtsprozenten angegeben. 

hole  in  diesen  Alkoholen  alle  einen  verschiedenen  Verlauf  zeigen. 
Dasselbe  gilt  auch,  wenn  man  die  Loslichkeiten  in  Molekularpro- 
zenten ausdrückt. 


IV.  Über  die  Kristaiiaikoholate  des  Caiciumchiorids^ 

Obwohl  die  Alkoholate  des  Calciumchlorids  schon  vor  etwa 
80  Jahren  von  Gbaham  entdeckt  waren  und  jetzt  in  allen  Lehr- 
büchern Erwähnung  finden,    sind  ihre  Eigenschaften,    Löslichkeiten, 

^  In  der  russischen  ehem.  Gesellschaft  am   1.   Dezember  1905  mitgeteilt. 
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Schmelzpunkte  usw.  fast  gänzlich  unbekannt.  Ihre  Zusammensetzung 
sogar  war  nicht  ganz  genau  festgestellt,  denn  während  frühere  Unter- 
suchungen ihnen  Formeln  mit  4  Molekülen  Alkohol  zuerteilten  (Kane, 
Chodnew),  gaben  spätere  solche  mit  3  Molekülen  (Heindl,  Göttig 
und  andere). 

Die  leichte  Zugänglichkeit  dieser  Alkoholate  erlaubte  mir,  sie 
einer  Untersuchung  zu  unterwerfen;  ich  wollte  nachweisen,  ob  die 
Regelmäfsigkeiten  in  den  Schmelzpunkten  und  Löslichkeiten,  die  ich 
an  den  Eristallalkoholaten  des  Brom-  und  Jodmagnesiums  fest- 
gestellt hatte  \  auch  auf  die  Alkoholate  des  Calciumchlorids  sich 
ausdehnen  lassen  würden. 

1.  Verbindungen  von  Calciumchlorid  mit  dem  Methylalkohol. 

Für  die  Bereitung  dieser  Alkoholate,  wie  auch  aller  anderen, 
ging  ich  Yon  absolut  wasserfreien  Calciumchlorid  und  Methylalkohol 
aus.  Die  Reaktion  erfolgt  unter  grofser  Wärmeentwickelung;  nach 
dem  Erkalten  der  heifsen  Lösung  ist  die  ganze  Masse  ein  Brei 
kleiner  Kristalle.  Diese  Kristalle  fand  ich  nicht  homogen,  sondern 
aus  zwei  Arten  bestehend.  Weitere  Untersuchungen  zeigten  mir, 
dafs  man  einheitliche  Kristalle  bekommen  kann,  je  nachdem  die 
Kristallisation  oberhalb  oder  unterhalb  55^  erfolgt:  im  ersten  Falle 
scheiden  sich  nur  Nadeln,  im  zweiten  —  unterhalb  55®  —  nur 
Platten  aus.  Eine  Analyse  dieser  beiden  Kristallarten  ergab,  dais 
die  Platten  die  Zusammensetzung  CaCl2.4CH30H,  und  die  Nadeln 
die  Formel  CaClj.SCHjOH  haben.  Beide  Verbindungen  verhalten 
sich  sehr  verschieden  beim  Erhitzen:  während  sich  das  Alkoholat 
CaCl3.4CH30a  schon  bei  55®  in  CaCl,.3CH30H  und  methylalkoho- 
lische  Lösung  zersetzt,  schmilzt  das  Kristallalkoholat  CaCl2.3CH30H 
ohne  Zersetzung  bei  177®. 

Bei  den  Löslichkeitsbestimmungen  im  System  CaCl,  —  CH3OH 
wurden  81  Beobachtungen  ausgeführt,  auf  Grund  deren  die  fol- 
gende Tabelle  10  zusammengestellt  ist  (s.  S.  21). 

Fig.  6  (S.  14)  gibt  das  Diagramm  dieses  Systems.  Die  Löslichkeits- 
kurve  besteht  (zwischen  0®  und  200®)  aus  drei  Kurven,  von  denen 
I  und  n  CaGl,.4CH30H  bzw.  CaClj.SCHgOH  als  kristaUinische 
Phase  haben.  Die  kristallinische  Phase  der  Kurve  III  konnte  ich 
nicht  feststellen;  wahrscheinlich  ist  es  das  Alkoholat  CaClg.CHgOH. 
Oberhalb  215®  tritt  Zersetzung  ein. 

^  Siehe  vorstehende  Abteiloiigen  dieser  Abhandlung. 
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TabeUe  11. 
Ldslichkeitsbestimmungen  im  System  CaCl^  —  CH,OH. 

Gehalt  an  CaC],.3  CH,OH  in    ^  Gehalt  an  CaCl,.3  CH,OH  in 

Temp.  in  ^    Gew.-Proz.      Mol.-Proz.        Temp.  in  ®    Gew.  Proz.      Mol.-Proz. 

I.  Löslichkeit  von  CaCl,.4  CHeOH  im  Methylalkohol. 

0  33.3  7.2  40  52.0  14.2 

10  37.6  8.6  50  57.8  17.2 

20  42.2  10.2  55  60.0  18.8 

30  47.0  12.0  56  61.8  19.6 

IL  Löslichkeit  von  CaCl.3  CH.OH  im  Methylalkohol. 

55  60.5  19.2  155  81.8  40.9 

75  63.1  21.0  I  165  86.2  49.5 

95  66.3  23.5  170  89.5  56.6 

115  70.3  26.8  174  98.5  68.5 

135  75.2  32.0  177  100  100 

III. 

Gehalt  an  CaCl,  in  Gew.-Proz.    !             Gehalt  an  CaCl,  in  Gew.-Proz. 

190                        55.7                             I  oberhalb  230  59.8)  Es  tritt  Zer- 

215                         57.7                                        y         „  61.4J    Setzung  ein. 


Die  Verbindung  OaCl2.4CH30H  zersetzt  sich  bei  55®  unter 
Bildung  der  nächsten  Verbindung  CaCl,.3CHjOH:  das  System  hat 
in  diesem  Punkte  die  Zusammensetzung  CaCl2.7.27CH30H.  Sind 
keine  Spuren  des  Alkoholats  CaClj.SCHjOH  vorhanden,  so  kann 
man  die  Kurve  I  noch  etwas  nach  rechts  verlängern;  mir  gelang 
das  bis  zur  Zusammensetzung  GaCl2.7GH30H.  Es  zersetzt  sich 
also  das  Kristallalkoholat  CaCl2.4Cll30H  ziemlich  weit  vom  Schmelz- 
punkte. 

Ganz  ebenso  läfst  sich  der  Schmelzpunkt  von  CaClj.SCHgOH 
nur  bei  Abwesenheit  des  nächsten  Alkoholats  (CaClj.CHjOH?)  er- 
reichen; jedenfalls  liegt  hier  der  Zersetzungspunkt  nahe  vom  Schmelz- 
punkte. 

Von  den  drei  Verbindungen  mit  dem  Methylalkohol  war  bisher 
nur  die  Verbindung  CaClj.4CH30H  bekannt 

Beim  Vergleich  des  Diagramms  des  Systems  CaClg  —  CH3OH 
mit  der  von  H.  Bakhuis  Roozeboom  ^  bestimmten  Löslichkeitskurve 
von  CaClj  in  Wasser  ist  es  klar,  dafs  die  Kurve  der  Löslichkeit 
von   CaCl3.4CHgOH    der   Löslichkeitskurve   von  CaCl2.4Hj|Oa  ent- 

*  Recueil  des  travaux  ehimiques  des  Pays-Bas  8  (1889),  1  — 146. 
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spricht.  Die  nächste  Verbindung  ist  aber  bei  Wasser  das  Dihydrat 
GaCl2.2H,0:  der  Löslichkeitskurve  dieses  Hydrats  entspricht  voll- 
kommen   meine    Eonre   IL     Merkwürdigerweise    liegen    auch    die 
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Fig.  6.    Zustandsdiagramm  des  Systems  CaCl,— CHgOH.    Die  Ordinaten  stellen 

die  Temperaturen,  die  Abszissen  —  die  Zusammensetzung,  in  Gewichtsprozenten 

CaCl,.3CH,0H  ausgedruckt,  dar. 

Schmelzpunkte  der  Verbindungen  CaCl,.2H,0  (175.5®)  und  CaCl,. 
3CH3OH  (177^  sehr  nahe.  Wahrscheinlich  wird  auch  bei  niedrigen 
Temperaturen    die   Verbindung   CaClg.eCHgOH    existenzfähig   sein. 


2.  Verbindung  des  Calciumchlorids  mit  dem  Äthylalkohol. 

Von  den  anderen  Verbindungen  des  Calciumchlorids  habe  ich 
nur  das  Äthylat,  welches  die  Zusammensetzung  CaClg.SCgHßOH  hat, 
eingehend  studiert.  Seine  Löslichkeit  von  0 — 97  ^  wo  sein  Schmelz- 
punkt liegt,  ist  in  folgender  Tabelle  12  und  Fig.  7  (wo  die  42  be- 
obachteten Punkte  eingetragen  sind)  dargestellt 
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Tabelle  12. 

LöBlichkeit  von  CaCl,.8  CjHjOH  im  Äthylalkohol. 


Gehalt  an  CaCI,.  3  C.H^OH  in 
Temp.  in  '    Gew.Proz.      Mol.-Proz. 


0 
20 
40 
60 
70 


34.8 
46.0 
58.7 
73.0 
80.8 


8.9 
13.5 
20.9 
33.7 
44.0 


Gehalt  an  CaCl,.3  C^H^OH  in 
Temp.  in  *    Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 


80 
85 
90 
95 
97 


86.8 
89.2 
91.9 
96.2 
100 


55.2 
60.8 
67.5 
82.5 
100 


Die  hier  beobachtete  Löslichkeitskurve  ist  ganz  der  Kurve  von 
MgBr,.6C,HßOH  im  Äthylalkohol  analog. 

Ziehen  wir  nun  auch  die  anderen  Kristallalkoholate  des  Calcium - 
Chlorids  in  Betracht,  so  sehen  wir,  dafs  diese  Alkoholate  (ich  nehme 

90  • 

80* 


60"" 
ZO* 


.lox     4o%     .m%      s^%     m%      m%     .9^%    /myo 

Fig.  7.     Löslichkeitskurve    von    CaC],.3C,HgOH    im    Äthylalkohol.      Die    Zu- 
sammensetzung ist  in  Gewichtsprozenten  des  Alkoholats  ausgedrückt. 

nur  diejenigen,  die  3  Moleküle  Alkohol  enthalten)  folgende  Schmelz- 
punkte haben: 

CaClg.aCHgOH  schm.  bei    177 ^    ;  MgBrj.öCHgOH  schm.  bei  190« 
CaCI,.3C,H,0H      „      „        97«    ;  MgBr^.eC^H^OH       „     „     108.5« 
CaClj.SCjH.OH      „      „   87-88 ^  MgBr^.ßCgH^OH       „•„      52« 
CaCl3.3isoC,H,OH  schm.  bei  105«;  MgBr^.ßisoC^H^OH  ,,     „      80« 
(zersetzt  sich). 
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Die  Reihenfolge  der  Schmelzpunkte  der  Eristallalkoholate  des 
Calciumchlorids  ist  dieselbe,  wie  bei  den  zuerst  untersuchten  Alko- 
holaten  des  Magnesiumbromids:  die  Alkoholate  mit  gerader  Zahl 
der  Kohlenstoffatome  schmelzen  höher^  als  mit  ungerader.  Die 
Tatsache,  dafs  CaClj.SCjHyOH  und  CaClg-S  iso  C^H^OH  höher,  als 
die  entsprechenden  Verbindungen  des  Magnesiumbromids  schmelzen, 
mufs  man  wohl  der  besseren  Kristallisationsfä.higkeit  der  Calcium- 
chloridalkoholate  zuschreiben. 

Wie  die  Schmelztemperaturen,  so  sind  auch  die  Löslichkeits- 
kurven  sehr  ähnlich  bei  den  entsprechenden  Alkoholaten  des  Cal- 
ciumchlorids und  Brommagnesiums,  obwohl  die  Zusammensetzung 
der  Alkoholate  eine  verschiedene  ist,  und  enthalten  die  ersten  doppelt 
so  wenig  Moleküle  des  Alkohols,  wie  die  zweiten.  Dieselbe  Tatsache 
läfst  sich  auch  an  den  Hydraten  von  CaCl^  und  MgCl,  erkennen^: 
dem  Hydrate  CaClg.eHjO  entspricht  das  Hydrat  MgCl,.12H,0,  den 
Hydraten  CaCl,.4H,0  a  und  /9  —  die  Hydrate  MgCl,.8HaO  a  und 
ß.  Die  komplexe  Löslichkeitskurve,  die  ich  für  das  System  CaCl^  — 
CH3OH  beobachtete,  wird  wahrscheinlich  fttr  ein  System  von  Salz 
und  Methylalkohol  zum  ersten  Male  hier  gegeben;  so  viel  ich  weifs,  ^ 
hat  man  auch  für  Methylalkohol  mehrere  verschiedene  Verbindungen 
mit  einem  Salze  noch  nicht  beschrieben. 

Zum  Schlüsse  kann  ich  hier  noch  der  Verbindung  des  Calcium- 
chlorids mit  Dimethylkarbinol  erwähnen;  die  feinen  Nädelchen  haben 
die  Zusammensetzung  CaCl,.3(CH3)gCHOH.  Mit  tertiären  Alkoholen 
gibt  CaClj  Alkoholate  mit  1  Molekül  Alkohol;  alle  diese  Verbin- 
dungen zersetzen  sich  beim  Erwärmen  ohne  zu  schmelzen. 

-    *  Vergl.  E.  BiRON,  Über  Cüloroetannate,  St.  Petersburg  1905,  S.  125. 

St.  Petersburg '  Sosnowka  ^  Laboratorium  für  organische  Chemie  des  Poly- 
technikums, September  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Oktober  1906. 


Metailographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
fDr  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

xxxvm. 
Über  Kupfernickellegierungen. 

Von 

W.  GüERTLER  und  G.  Tammann. 

Mit  1  Figur  im  Text  und  1  Tafel. 

Heycock  und  Nevillb^  fanden,  dafs  ein  Zusatz  von  4.5®/^ 
Nickel  den  Schmelzpunkt  des  Kupfers  von  1080—1110®  erhöht. 
Gautier*  suchte  den  ganzen  Verlauf  der  Schmelzkurve  zu  be- 
stimmen und  fand  bei  50  ^o  Nickel  einen  deutlichen  Knick  auf 
der  Schmelzkurve,  dessen  Ebdstenz  wir  aber  nicht  bestätigen 
konnten. 

Die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Kristallisation  nach  Gau- 
tier sind  in  Fig.  1  durch  liegende  Kreuze  angegeben. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  Zustandsdiagrammes  der  Kupfer- 
Nickellegierungen  wurde  wie  bei  der  der  Nickel-Siliciumlegierungen* 
verfahren.  Das  benutzte  Nickel  enthielt  0.47  7^  Fe,  1.86  7^  Co 
und  eine  Spur  Cu  und  das  elektrolytisch  gereinigte  Kupfer  war  frei 
von  nachweisbaren  Verunreinigungen. 

Die  Tabelle  l  enthält  die  Resultate  der  Untersuchung.  Die- 
selbe ist  genau  wie  Tabelle  3*  eingerichtet.  Im  Diagramm,  Fig.  1, 
sind  die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Kristallisation  und  die 
Kristallisationsintervalle  eingetragen.  Man  unterscheidet  das  Feld 
der  vollständigen  Schmelzung,  das  Feld  des  Gleichgewichts  zwischen 
Mischkristall  und  Schmelze  und  das  Feld  der  unmagnetischen 
Mischkristalle. 


»  Philos,  Trans.  189  A  (1897),  25. 

*  Compt  rend,  123  (1896),  172. 

»  Z.  anorg.  Chem,  49  (1906),  94. 

*  Z,  anorg.  Chem.  47  (1905),  169. 
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Zur  Korrektion  der  Temperaturen   wurden   die  Schmelzpunkte 
des  Kupfers   zu   1083^  (nach  Holbobn,   Dax  und  Wien)  und   des 


Zustandscliafframm^, 


fMO 


-mf 


fWO 


iSOO 


300 


200 


fOO 


^O       20       JO       ^O      so        60       70         80       90     ^00 

>-  ^tomprr^xente    Ni 

Fig.  1. 

Nickels  zu  1451^  auf  Grundlage  der  Schmelzpunkte  des  Pt  und  Pd 
nach  Nebnst  und  v.  WARTENBERa^  angenommen. 


»    Verh,  d,  deutsch,  phys.   Oes    8  (1906),  48. 
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Das  Nickel  hat  bei  320^  einen  Umwaüdlungspunkt^,  bei  dem 
dasselbe  seine  magnetische  Permeabilität  fast  vollständig  verliert. 
Die  Temperatur  dieser  Umwandlung  wird  durch  Kupferzusatz  er- 
niedrigt und  liegt  bei  der  Legierung  mit  60^0  Nickel  etwa  bei 
30^.  Tabelle  2  gibt  die  Bestimmungen  der  Temperaturen  dieser 
Umwandlungspunkte  für  einige  Legierungen,  die  in  erhitztem  Zu- 
stande auf  ihre  Magnetisierbarkeit  mittels  einer  empfindlichen  Eom- 
pafsnadel  geprüft  wurden. 

Tabelle  2. 


Gew.-«/o 

Verlust  der  Magnetisier- 

Wiederkehr d.  Magnetisier-   . 

Mittel- 

Ni 

barkeit  beim  Erhitzen 

barkeit  beim  Abkühlen      , 

wert 

Ö9.1 

315         305 

306 

280 

275 

280 

295 

78.6 

215         225 

215 

190 

190 

190 

205 

68.2 

125         115 

117 

105 

110 

105 

115 

57.9 

nicht  bestimmbar 

1 

etwa  30  <^ 

(?) 

30? 

Der  Regulus  mit  40^|^^  Ni  wirkte  bei  Zimmertemperatur  nur 
noch  ganz  schwach  auf  die  Kompafsnadel  und  die  Nickelärmeren 
zeigten  keine  Wirkung.  Die  Umwandlungskurve,  deren  Koordinaten 
durch  die  Daten  der  Tabelle  2  festgelegt  sind,  trennt  das  Zustands- 
feld  der  magnetisierbaren  und  der  nichtmagnetisierbaren  Misch- 
kristalle. Ihren  Verlauf  unter  Zimmertemperatur  zu  verfolgen  liefs 
sich  mit  unseren  Mitteln  nicht  durchführen,  weil  von  50  7o  Nickel 
an  der  Magnetismus  zu  schwach  ist.  Die  Kurve,  welche  den  Ver- 
lust der  Magnetisierbarkeit  beschreibt,  gibt  nur  die  Temperaturen 
des  Beginnes  der  Umwandlung  bei  der  Abkühlung.  Das  Ende 
dieser  Umwandlung  kann  nach  der  benutzten  qualitativen  Methode 
nicht  festgestellt  werden.  Es  ist  also  nicht  möglich,  über  die  Gröfse 
des  hier  vorliegenden  Umwandlungsintervalles  etwas  auszusagen. 
Durch  Abschrecken  der  Legierungen  von  einer  Temperatur,  die 
etwas  oberhalb  der  magnetischen  Umwandlung  liegt,  konnte  die- 
selbe nicht  völlig  übersprungen  werden,  denn  nach  dem  Abschrecken 
war  die  Magnetisierbarkeit  aller  Legierungen  nur  wenig  verringert. 

Die  Schliflfflächen  der  Reguli  von  100— 25  7o  Nickel  haben  die 
Farbe  des  Nickels,  während  auf  den  Reguli  mit  20  und  10^^^  Ni 
die  Kupferfarbe  erkennbar  wird. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Struktur  der  Legierungen 
wurde  an  zwei  Reihen  derselben  durchgeführt.     1.  Nach   beendeter 

»  Z.  anorg,  Chem.  42  (1904),  360. 
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Kristallisation  wurden  die  Eeguli  noch  um  100^  tiefer  langsam 
während  40  Minuten  abgekühlt  und  dann  in  kaltem  Wasser  ab- 
geschreckt. 2.  Diese  Stücke  wurden  durchschnitten  und  die  eine 
Hälfte  derselben  2  Stunden  lang  auf  700°  erhitzt  und  langsam  ab- 
gekühlt. Auf  den  SchliSüächen  der  abgeschreckten  Reguli  sieht 
man  grofse  Polygone  \  deren  gegenseitige  Grenzen  stark  geätzt  sind. 
Nach  der  Mitte  des  Polygons  nimmt  die  Ätzung  ab,  das  dem  Poly- 
gon entsprechende  Polyeder  ist  also  in  seinen  zentralen  Teilen 
nickelreicher  als  in  seinen  peripheren,  was  auf  allen  Schlififen,  gleich- 
gültig ob  sie  schnell  oder  langsamer  gekühlt  sind,  zu  sehen  ist. 
Eine  vollständige  Homogenität  der  Mischkristalle  wurde  auch  bei 
etwa  3  Stunden  langer  Kühlung  im  Zustandsfelde  der  Kristalle 
nicht  erreicht,  doch  ist  ein  Einflufs  der  Abkühlungsgeschwindigkeit 
auf  die  Homogenität  jedes  einzelnen  Konglomerates  deutlich  zu  er- 
sehen. Vergleicht  man  Fig.  4  mit  Fig.  3,  Fig.  6  mit  Fig.  5,  so  sieht 
man  besonders  deutlich  auf  Fig.  4,  wie  die  dunklen  Grenzen  der 
grofsen  Polygone  sich  verengert  haben  und  dafs  die  Fläche  jedes 
einzelnen  Polygons  fast  homogen  geworden  ist  AuTserdem  sieht 
man  auf  Fig.  3  und  5,  dafs  jeder  grofse  Polyeder  in  eine  Reihe  von 
kleinen  Polyedern,  die  sich  wahrscheinlich  bei  der  magnetischen 
Umwandlung  gebildet  haben,  zerfallen  ist.  Diese  kleineren  Poly- 
gone innerhalb  der  gröfseren  treten  nur  in  den  Legierungen  mit 
60  oder  mehr  Atomprozent  Ni  auf,  bei  geringerem  Nickelgehalt 
finden  sie  sich  nicht  mehr.  Bei  längerer  Exposition  auf  700®  sind, 
wie  in  Fig.  6,  häufig  die  Grenzen  der  grofsen  Polygone  von  denen 
der  kleinen  nicht  mehr  zu  unterscheiden.  Je  kupferreicher  die 
Legierung  wird,  um  so  mehr  treten  an  Stelle  der  Polygone  ein- 
ander parallel  geordnete  Kristallnadeln  auf  den  Schliffdächen  (in 
Fig.  2)  auf.  Die  Länge  der  primär  gebildeten  Polygone  beträgt  bei  90  7© 
Ni  0.3 — 1.0  mm,  bei  80  7o  Ni  treten  neben  den  gröfseren  Polygonen 
kleinere  von  etwa  0.1  mm  Durchmesser  auf. 

Kupfer  und  Nickel  bilden  also  bei  der  Kristallisation  aus  ihren 
Schmelzen  eine  lückenlose  Reihe  von  nichtmagnetisierbaren  /?-Misch- 
kristallen,  die  sich  bei  der  Abkühlung  in  eine  Reihe  magnetisier- 
baren  a-Mischkristalle  umwandelt. 


*  Als  Ätzmittel  bewährte  sich  Salzsäure,  der  ein  wenig  Salpetersäure  und 
einige  Tropfen  Platinchlorid  zugesetzt  waren. 

Oötiingen,  Insiiiui  für  anorganische  Chemie  der  Universität 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Oktober  1906. 
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XXXIX, 
Über  Zink-Thallium  und  Zink-Eisenlegierungen. 

Von 

A.  V.  Vbgesack. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

1.  Die  Zn-Tl-Leg^enmgen. 

Über  das  chemische  Verhalten  der  beiden  Metalle  zueinander 
finden  sich  in  der  Literatur  nur  wenig  Angaben. 

Caestanjen^  will  beobachtet  haben,  dafs  gleiche  Äquivalente 
Yon  Thallium  und  Zink,  durch  Schmelzen  miteinander  vereinigt, 
über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erstarren.  Die  Legierung 
hafte  ziemlich  fest  am  Tiegel,  woraus  zu  schliefsen  sei,  dafs  bei 
ihrer  Bildung  im  Gegensatz  zu  anderen  Thalliumlegierungen  keine 
erhebliche  Volumverminderung  stattfindet.  Sie  sei  weich  wie  Thal- 
lium, leicht  mit  dem  Messer  zu  schoeiden,  in  Stangen  gegossen 
knirsche  sie  beim  Biegen. 

Heycock  und  Neville^  beobachteten  beim  Zusammenschmelzen 
von  39  Atomen  Zink  und  1  Atom  Thallium  eine  Gefrierpunkts- 
erniedrigung von  5.1®,  woraus  sie  nach  der  van't  HoFFschen  Glei- 
chung die  latente  Schmelzwärme  des  Thalliums  zu  28.3  kal.  be- 
rechnen. 

Weitere  Angaben  über  Zink-Thalliumlegierungen  finden  sich  in 
der  Literatur  nicht,  und  es  erschien  daher  von  Interesse,  die  Frage, 
ob  Thallium  mit  Zink  chemische  Verbindungen  eingeht  oder  nicht, 
auf  dem  Wege  der  thermischen  Analyse^  zu  entscheiden. 

»  Journ.  prakt.  Chem.  102  ilSGT),  G5;  /.  B.  1867,  275. 

«  Journ.  Chem,  Soc,  71  (1897),  383;  C.  B.  97  I,  786. 

»  Tammakn,  Z.  anorg.  Chem,  37  (1903),  303;  46  (1905),  24;  47  (1905),  299. 
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Was  die  VersachsanordnuDg  anbetrifft,  so  will  ich  bemerken, 
dafs  stets  ein  gleiches  Volum  (a  3.57  ccm)  der  Metalle  abgewogen 
and  in  Jenenser-GlasröhreD  im  Sandbade  mit  Hilfe  eines  Bunsen- 
brenners zusammengeschmolzen  wurden.  Als  Rubrer  diente  ein 
Glasstab.  Vor  Oxydation  wurden  die  Metalle  durch  Einleiten  eines 
kräftigen  Wasserstoffstromes  geschützt.  —  Die  bei  der  Aufnahme 
der  Abkühlungskurven  am  Galvanometer  abgelesenen  Temperaturen 
sind  auf  die  Skala  des  Luftthermometers  reduziert. 

Als  Ausgangsmaterial  dienten  reines  Zink  und  reines  Thallium, 
in  welchem  analytisch  keine  Verunreinigungen  nachgewiesen  werden 
konnten. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  in  Tabelle  1  und  dem  Schmelz- 
diagramm Fig.  1  wiedergegeben. 

Tabelle  1. 


Gewichts- 
prozent 
Thallium 


Temp.  der 
Kuickc  auf 
d.Abkuh1g8.-{ 
Kurven  in  *>C 


0     ^ 


1 

2.5 
9.09 

20 

30 

40 

50 

70 

90 

95 

96.5 

98 

100 


410 
418 


295 
802 


Temp.  des 
1.  Halte- 
punktes 
in  ö  C 

416 
416 
417 
417 
417 
416 
417 
417 
413 


Mittel:    416 


Zeitdauer  d. 
Kristalli- 
sation 
in  Sek. 
V 

90 
220 
200 
190 
180 
165 
155 
110 

30 


Temp.  de3  ,  Zeitdauer  d. 

2.  Halte-         Kristalli- 
punktes  sation 

iu  ö  C  in  Sek. 


292 

25 

292 

35 

287 

40 

291 

75 

290 

100 

290 

140 

291 

150 

291.5 

160 

291 

50 

Mittel:  290.5 

Etwa  2.5^0  Thallium  lösen  sich  in  geschmolzenem  Zink  auf, 
wodurch  der  Schmelzpunkt  desselben  um  einige  Grade  erniedrigt 
wird;  bei  weiterem  Zusatz  von  Thallium  löst  sich  dasselbe  nicht 
mehr  und  bildet  infolge  seines  gröfseren  spez.  Gewichtes  die  untere 
Schicht,  die  an  den  senkrechten  Schnitten  der  Reguli  deutlich  mit 
blofsem  Auge  zu  erkennen  ist.  Bei  etwa  95  7o  Thallium  ver- 
schwindet die  Zinkschicht:  bei  der  Schmelztemperatur  des  Thalliums 
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lösen  sich  etwa  5  7o  ^^^^  ^^  demselben  auf.  Die  Lage  der  Ent- 
mischungskurven  konnte  wegen  des  geringen  thermischen  Effektes 
der  Entmischung  nicht  bestimmt  werden,  sie  sind  durch  die  Eurven- 
striche  Ba  und  DCb  angedeutet.  —  Auf  dem  Kurvenast  AB  wird 
primär  Zink  ausgeschieden,  bis  die  Schmelze  die  Zusammensetzung 


^^o 


MO 


3S0 
390 

J20- 

300 

?^0- 
?60' 


Atom'Ft»xente  ro 


iO 


JSL 


M     jo    so   ro  80  9^ 


OenttcAts  -Phoxenie 
fO       ^O .L£- 


4f.O 


M 


e,o 


z.o 


-&£ ä£. 


Prozente  Thallium. 

Fig.  1. 

des  Punktes  B^  also  die  der  oberen  Schicht  angenommen  hat  Es 
finden  sich  daher  auf  allen  Abkühlungskurven  der  Legierungen  von 
0—95  7o  Thallium,  Haltepunkte  bei  der  Temperatur  41 6  ^  die  Zeit- 
dauer der  Eristalisation  bei  dieser  Temperatur  nimmt  kontinuierlich 
ab,  bis  sie  in  dem  Punkte  C  gleich  Null  wird.  Fällt  die  Temperatur 
unter  die  dieses  Haltepunktes,  so  wird  wiederum  primär  etwas  Zink 
ausgeschieden,  bis  die  Konzentration  des  Eutektikums  2>,  die  sich 
von  G  nur  wenig  unterscheidet,  erreicht  ist.  Die  Haltepunkte,  die 
diesem  Eutektikum  entsprechen,    müssen   in   allen  Konzentrationen 
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zu  finden  sein,  was  für  das  Nichtvorhandensein  einer  chemischen 
Verbindung  charakteristisch  ist  Wie  aus  der  Tabelle  und  dem 
Diagramm  ersichtlich,  wurde  dieser  Haltepunkt  bei  einem  Oehalt 
von  10%  Thallium  und  weniger  auf  den  Abkühlungskurven  nicht 
mehr  beobachtet,  was  sich  dadurch  erklärt,  dafs  die  Lötstelle  des 
Thermoelementes  sich  nicht  in  der  Thalliumschicht  befand.  Extrapo- 
liert man  jedoch  aus  den  beobachteten  Werten  für  die  Zeitdauer  der 
Kristallisation  bei  der  Temperatur  290.5^,  so  wird  diese  Zeitdauer 
erst  bei  dem  reinen  Zink  gleich  Null,  was  der  theoretischen  Forderung 
entspricht. 

Bei  den  Konzentrationen,  die  zwischen  95  und  100%  Thallium 
liegen,  mufs  primär  Thallium  auf  dem  Kurvenast  ED  ausgeschieden 
werden.  Auf  der  Abkühlungskurve  einer  Legierung  von  98  %  Tl  + 
2  7oZn  wurde  auch  der  Beginn  der  Kristallisation  bei  295®  und 
der  Haltepunkt  der  eutektischen  Kristallisation  bei  291  ®  be- 
obachtet 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Längsschnitte  der  Reguli 
zeigte  bei  den  Beguli  von  2.5 — 95^0  Thallium  in  der  Thallium- 
schicht deutlich  vereinzelte  Zn-Kristalle,  während  in  der  Zn-Schicht 
in  den  Zwischenräumen  zwischen  den  Zn  -  Kristallen  auch  etwas 
durch  Oxydation  rasch  an  der  Luft  bunt  anlaufendes  Thallium  zu 
erkennen  war.  Solches  war  auch  in  einer  Legierung  mit  nur  1  ^j^ 
Thallium  zu  bemerken,  und  ebenso  waren  in  einer  Legierung  mit 
2^/q  Zink  vereinzelte  Zinkkristalle  zu  sehen;  es  ist  daher  anzu- 
nehmen, dafs  die  Fähigkeit  dieser  beiden  Metalle  miteinander,  Misch- 
kristalle zu  bilden,  wenn  überhaupt  vorhanden,  jedenfalls  nur  sehr 
gering  ist,  und  die  angeführten  Konzentrationsgrenzen  nicht  über- 
schreitet. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  vorstehenden  Schmelzdiagramms 
von  Zink -Thallium  war  anfangs  ein  eiserner  Rührer  benutzt 
worden,  in  der  Annahme,  dafs  sich  das  Eisen  bei  den  relativ 
niedrigen  Schmelztemperaturen  dieser  beiden  Metalle  nicht  mit 
ihnen  legieren  würde.  Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  der 
Reguli  wurde  jedoch  in  der  Zn-Schicht  das  Auftreten  einer  neuen 
Kristallart  beobachtet.  Anfangs  wurde  vermutet,  dafs  es  sich  hier 
vielleicht  um  eine  sich  langsam  bildende  Zink  -  Thallium  Verbindung 
handelte,  wie  sie  von  Professor  Tammann  für  Antimon-Aluminium  ^ 
nachgewiesen  wurde.     Es   wurde  daher   der  Versuch   unternommen, 


>  Z,  anorg.  Chem.  48,  53. 
Z.  anorg.  Chcm.    Bd.  52. 
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ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  Zink  und  Thallium  durch  mehrere 
Stunden  auf  einer  Temperatur  von.  800^  zu  halten.  Die  erwähnte 
Kristallart  hatte  bedeutend  zugenommen,  eine  Entmischung  in  zwei 
Schichten  hatte  nicht  mehr  stattgefunden,  gleichzeitig  war  jedoch 
zu  bemerken,  dafs  der  eiserne  Bührer  sich  zum  Teil  in  der  Schmelze 
aufgelöst  hatte.  Die  Wiederholung  des  Versuches  mit  einem  Olas- 
rührer  ergab  normale  Schichtenbildung  und  war  die  erwähnte  Eristall- 
art  auf  dem  Schliff  vollständig  verschwunden. 

Wahrscheinlich  sind  die  Angaben  von  Cabstanjen  über  die 
eigentümliche  Zink-Thalliumlegierung  von  1  Äq.  Zn  und  1  Äq.  Th^ 
die  einerseits  weich  wie  Thallium,  andererseits  in  Stangen  gegossen 
beim  Biegen  knirschen  soll,  darauf  zurückzuführen,  dafs  Cabstanjen 
entweder  mit  yerunreinigten  Metallen  gearbeitet,  oder  das  Zusammen- 
schmelzen in  einem  eisernen  Tiegel  ausgeführt  hat,  woraus  sich 
auch  das  feste  Haften  der  Legierung  an  den  Wänden  des  Tiegels 
erklären  liefse.  Die  sich  primär  ausscheidende  Zink-Eisenlegierung 
durchsetzt  die  ganze  Schmelze  wie  ein  feines  Gitterwerk,  und  ver- 
hindert so^  wenn  in  genügender  Menge  vorhanden,  eine  Entmischung 
derselben. 

2   Sie  Zink-Eisenlegierungen. 

Schon  Bebthie^  hat  auf  eine  Zn-Fe-Legierung  aufmerksam  ge- 
macht, die  sich  am  Boden  eines  eisernen  Kessels  gebildet  hatte,  in 
welchem  Zink  geschmolzen  wurde.  Die  von  ihm  ausgeführte  Ana- 
lyse ergab  die  Zusammensetzung  99.76  7o  Zn,  57©  Fe  und  0.97  7^> 
Graphit.  EhiSNEB^  untersuchte  eine  ähnliche  Legierung,  die  sich 
unter  denselben  Bedingungen  in  einer  oberschlesischen  Zinkhütte 
am  Boden  eines  gufseisemen  Kessels  gebildet  hatte,  von  dem  sie 
sich  leicht  abblättern  liefs.  Sie  war  spröde,  von  zinnweifser  Farbe, 
von  der  Härte  des  Kalkspaths  und  hatte  das  spez.  Gewicht  6.7  und  die 
Zusammensetzung:  0.75  ^^  Kohle,  6.24  7^  Fe  und  93.017^  Zn.  Femer 
haben  Cbace  Galvebt  und  Sichabd  Johnson^  eine  Zink -Eisen- 
legierung beschrieben,  die  sich  am  Boden  eines  Zink-Zinnbades  ge- 
bildet hatte,  in  welchem  Eisen  galvanisiert  wurde.  Die  Analyse 
der   harten    Legierung    von    homogener    Struktur    ergab    die    Zu- 


1  Pogg.  Ann.  52  (1841),  340;  Ann.  des  Min,  [8]  17  (1840),  652. 
«  Joum.  prakt  Chem,  12  (1837),  303. 

»  Phil  Mag.  [4]  10,  55.  240;  Ann.  ehim.  phys.  [8]  45,  457;  Dingl  Polgt 
Jaum.  188,  282;  J.  B.  55,  326. 
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sammensetzung  6.05  7o  Fe,  93.94  ^/^  Zn,  sie  wurde  von  ihnen  als 
Verbindung  von  der  Formel  FeZn^j  angesprochen. 

SpBiNa^  hat  eine  Zink-Eisenlegierung  erhalten,  indem  er  zwei 
gut  abgeschliffene  Zylinder  aus  Zink  und  Eisen  aufeinanderstellte 
und  mehrere  Stunden  auf  400^  erhitzte.  Die  beiden  Zylinder 
waren  fest  miteinander  verklebt. 

So  ist  die  Bildung  von  Zink- Eisenlegierungen  schon  mehrfach 
beobachtet  worden,  ob  aber  Zink  und  Eisen  Verbindungen  bilden 
und  welche  Zusammensetzung  diese  Verbindungen  haben,  ist  bisher 
nicht  festgestellt. 

Die  Versuchsanordnung  war  im  wesentlichen  dieselbe,  wie  bei 
der  Untersuchung  der  Zink-Thalliumlegierungen,  und  es  erwies  sich 
als  zweckmäfsig,  die  Schmelzung  in  Porzellanröhren  vorzunehmen. 
Sehr  störend  war  die  hohe  Dampfspannung  des  Zinks:  eine  Legie- 
rung mit  11  7o  Fe  siedet  bei  etwa  865  ^  eine  solche  mit  22^0  Fe 
bei  etwa  915°. 

Um  in  dem  Konzentrationsbereich  von  11 — 24®/^  Eisen  noch 
zuverlässige  Daten  zu  erhalten,  mufste  vorsichtig  und  langsam  auf 
ca.  825°  erhitzt  werden  und  dann  die  Schmelze  bei  dieser  Tempe- 
ratur etwa  ^/^  Stunde  lang  gehalten  werden.  Zuletzt  wurde  noch 
bis  nahe  zur  Siedetemperatur  erhitzt.  Die  so  erhaltene  Reguli  ent- 
hielten kein  freies  Eisen  mehr  und  betrug  der  Verlust  an  weg- 
destilliertem Zink  höchstens  5  7o  ^^^  Zinkgehaltes.  Die  dadurch 
hervorgerufene  Eonzentrationsverschiebung  wurde  in  Rechnung  ge- 
zogen. Dafs  der  Gewichtsverlust  beim  Zurückwägen  der  Reguli  nur 
auf  Kosten  des  Zn-Destillates  zu  setzen  ist,  wurde  durch  die  Aus- 
führung einiger  Analysen  bestätigt 

Aus  den  in  Tabelle  2,  S.  36  zusammengestellten  Daten  ist  in 
Fig.  2,  S.  S7  das  Zustandsdiagramm  der  Zink-Eisenlegierungen  ent- 
worfen worden.  In  dem  Konzentrationsbereich  von  11 — 24°/^  Fe 
scheidet  sich  auf  dem  Kurvenast  ED  primär  die  Kristallart  x  aus 
der  Schmelze  ab.  Aus  x  und  der  Schmelze  bildet  sich  bei  Wärme- 
entziehung bei  777°  die  Verbindung  FeZugt 

Kristallart  x  +  Schmelze  D  :^>-  FeZug . 

Die  Formel  FeZn,  folgt  aus  der  Tatsache,  dafs  die  maximale 
Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  einer  Konzentration  von  22.0  %  Fe 


»  Bull  Ära<L  Roy.  Bdg.  BruxeUes  [3]  28  (1897),  28;  Zeitschr.  phys.  Chem. 
15  (1897),  65;  C.  B,  97  II,  881. 
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Tabelle  2. 

Gewichts- 
prozente 
Eisen 

Temp.  des 

Beginns  der 

Kristallisat 

in  •€ 

i   .-a 

Zeitdauer  d. 

Kristallisat. 

in  Sek. 

1 

!  Temp.  des 
2.  Halte- 
punkts in  •€ 

1  Zeitdauer  d. 
Kristallisat. 
1     in  Sek. 

Temp.  des 
3.  Halte- 
punkts in  »  G 

Zeitdauer  d. 
Kristallisat. 
1      in  Sek. 

0.25 
0.51 
1.52 
2.5 
8.1 
5 

7.5 
10 
11 
12 
18.8 
18.02 
19.1 
20.4 
21.5 
23.02 


R^es  Znjhnp.  419y  Zeitdauer  der  Kristallisatiop  280  Sek^den 


642 
651 
709 
748 
770 
776 
817 


422 


60 
160 
260 
220 
185 
110 


662 


45 

60 

110 

145 

130 

105 

25 

15 


y 


777 


25 
55 
90 
100 
120 
140 
120 


beobachtet   wurde;    der  Formel  PeZog    entspricht   die   Zusammen- 
setzung 22.2  7^^  Fe. 

Auf  dem  Eurvenast  D  C  scheidet  sich  primär  die  Verbindung 
FeZn,  aus,  die  bei  der  Temperatur  der  Horizontalen  Cv  (<  =  662®) 
mit  der  Schmelze  die  Verbindung  FeZn,  bildet: 

FeZug  +  Schmelze  C  ^r^  FeZn^ . 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  durch  den  Punkt  o 
mit  11.0  ^Iq  Fe  gegeben,  bei  welchem  das  Maximum  der  Zeitdauer  der 
Kristallisation  gefunden  wurde.  Dieser  Zusammensetzung  entspricht 
die  Formel  FeZn^  mit  10.89  7^  Fe. 

Wenn  die  Verbindungen  FeZuj  und  FeZn^  miteinander  keine 
Mischkristalle  bilden,  so  mufs  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei 
662^  im  Punkte  v  gleich  Null  werden;  nun  wurde  auf  der  Abküh- 
lungskurve einer  Legierung  mit  20.4  7o  ^^  bei  662^  kein  Halte- 
punkt gefunden,  doch  zeigte  die  mikroskopische  Untersuchung  der 
Legierung  mit  21.5  7o  Fe  noch  die  Gegenwart  der  Kristalle  der 
Verbindung  FeZn^  in  diesem  Begulus.  Die  Mischbarkeit  der 
beiden   Verbindungen    im   kristallisierten   Zustande    scheint   jeden- 
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falls  nur  sehr  gering  zu  sein.  Bei  den  Temperaturen  der  beiden  Halte- 
punkte (662  und  777^  traten  regelmäfsig  geringfügige  Unterküh- 
lungen ein,  die  auch  durch  Impfungen  nicht  ganz  beseitigt  werden 
konnten. 

Die  in  dem  Bereich  von  C  bis  o  sekundär  gebildeten  und  die 
auf  dem  Eurvenast  OB  primär  ausgeschiedenen  Kristalle  der  Ver- 
bindung FeZn^  reagieren  anfangs  mit  der  Schmelze  unter  Bildung 
einer  Beihe  von  Mischkristallen,  deren  Konzentration  sich  mit  der 
Temperatur  auf  der  Linie  on  ändert.  Das  Ekidglied  dieser  Reihe 
von  Mischkristallen  ist  der  Mischkristall  n  mit  7.3  7o  ^^^' 

Bei  422®  reagiert  der  gesättigte  Mischkristall  n  mit  der  Schmelze 
nach  folgender  Oleichung: 

Mischkristall  n  +  Schmelze  B  -^  ^schkristall  m. 

Die  Zusammensetzung  des  zinkreicheren  Mischkristalls  m  wird 
durch  Bestimmung  des  Maximums  der  Zeitdauer  seiner  Kristallisa- 
tion bei  einer  Konzentration  von  etwa  0.7  ^/^  Fe  gefunden. 

Von  m  bis  B  bilden  sich  in  einem  Temperaturintervall,  das 
S®  nicht  übersteigt,  Mischkristalle,  deren  Konzentration  durch  die 
Linie  Am  gegeben  ist 

Die  mikroskopische  Untersuchung  bestätigte  die  aus  dem  Zu- 
standsdiagramm  gezogenen  Schlufsfolgerungen. 

So  waren  auf  den  SchliflFen  der  Legierungen  von  22 — 1 1  ®/^  Fe, 
die  mit  verdünnter  Kupfersulfatlösung'  geätzt  wurden,  deutlich  die 
beiden  Strukturelemente  FeZn,  und  FeZn,  zu  entdecken,  wobei  die 
Menge  der  letzteren  Verbindung  mit  dem  Eisengehalt  der  Legie- 
rung zunahm. 

Die  in  Fig.  4  und  5  auf  der  Tafel  II  wiedergegebenen  Photo- 
gramme sind  von  Schliffen  mit  13.8  und  18.02  7o  ^^  aufgenommen 
worden.  Man  sieht  auf  denselben  die  beiden  Verbindungen  FeZn,  und 
FeZuj,  letztere  ist  durch  das  Kupfer  dunkel  gefärbt.     In  dem  Be- 


^  Die  ZosammensetzoDg  dieses  Mischkristalles  entspricht  annfthemd  der 
kristallisierten  Legierung,  die  von  Bbbthie  und  Elsnbb  beschrieben  and  von 
Gbacb  Calvbbt  und  Johnson  als  die  Verbindung  FeZuj,   angesprochen  wurde. 

*  Nach  dem  Ätzen  wurden  die  Schliffe  noch  mit  weichem  Leder  poliert, 
wodurch  das  wenige  Kupfer,  das  sich  auf  der  Verbindung  FeZnj  ausgeschieden 
hatte,  leicht  entfernt  wurde,  während  es  auf  den  Kristallen  der  Verbindung 
FeZn,  zurückblieb.  Auf  den  so  präparierten  Schliffen  trat  die  Struktur  be- 
Fonders  deutlich  hervor. 
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reich  von  11 — 7.3  ^/^  Fe  erscheinen  in  bester  Übereinstimmung  mit 
dem  Diagramm  die  Sch^flächen  der  Legierungen  ganz  homogen 
bis  auf  zahlreiche  Löcher,  einerlei,  in  welcher  Weise  geätzt  wurde. 
Selbst  die  Konturen  der  Kristalle  konnten  nicht  einmal  zum  Vor- 
schein gebracht  werden.  Von  7.3 — 0.7  7©  Fe  müssen  zwei  Struktur» 
elemente  erwartet  werden,  was  durch  die  mikroskopische  Unter- 
suchung auch  bestätigt  wurde.  In  Fig.  2  und  3  auf  der  Tafel 
sieht  man  die  Mischkristalle  m  und  n,  letzterer  ist  von  der  Säure 
weniger  angegriffen  und  daher  heller  gefärbt. 

Von  reinem  Zink  bis  0.7  ^o  ^^  dürfte  im  Idealfall  auf  den 
Scbliffflächen  der  entsprechenden  Legierungen  nur  ein  Struktur- 
element zu  sehen  sein.  Es  stellte  sich  jedoch  heraus,  dafs  auch 
eine  Legierung  mit  nur  0.25  7o  Eisengehalt  stets  geringe  Mengen 
des  Mischkristalls  n  enthielt,  die  Kristallisation  hatte  sich  eben 
nicht  so  vollzogen,  dafs  in  jedem  Moment  Gleichgewicht  zwischen 
den  Kristallen  n  und  der  Schmelze  bestanden  hatte;  aus  diesem 
Grunde  ist  auch  die  Bestimmung  der  Konzentration  des  gesättigten 
Mischkristalls  m  nur  eine  angenäherte.  Dementsprechend  sind  in 
Fig.  1  auf  der  Tafel  II  auf  dem  Schliffe  einer  Legierung  von  0.51 7o  Fe 
und  99.49  7o  ^^y  ^^^  ^^^  Salzsäuredämpfen  schwach  geätzt  wurde, 
deutlich  innerhalb  der  grofsen  Polygone  der  Mischkristalle  aus  der 
Reihe  Am  einige  wenige  primär  ausgeschiedene  Mischkristalle  n  zu 
erkennen.  Auch  wurde  hier  Saigerung  der  Mischkristalle  n  beobachtet. 

Der  Mischkristall  m  ist  nur  wenig  härter  als  reines  Zink,  der 
Mischkristall  n  dagegen  sehr  hart  und  spröde.  Die  Gruppe  der 
Legierungen  von  0.7 — 117o  ^®  wurde  mit  zunehmendem  Eisen- 
gehalt zwar  härter  aber  auch  spröder  und  brüchiger;  von  ca.  5  %  ^^ 
an  war  der  Regulus  von  vielen  grofsen  Poren  durchsetzt,  deren  An- 
zahl zunahm,  je  höher  die  Temperatur  gesteigert  worden  war.  Von 
ca.  5^Iq  bis  etwa  16^0  Fe  waren  die  erkalteten  Schmelzröhren 
regelmäfsig  gesprengt;  am  auffallendsten  war  diese  E^cheinung  bei 
den  Legierungen,  die  nahe  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
FeZn^  hatten.  —  Es  wurde  eine  polymorphe  Umwandlung  in  festem 
Zustande  vermutet  und  deshalb  Abkühlungskurven  bis  auf  150® 
herunter  verfolgt;  es  zeigten  sich  jedoch  keine  weiteren  thermischen 
Elrscheinungen,  und  auch  durch  die  mikroskopische  Untersuchung 
konnte  eine  solche  nicht  nachgewiesen  werden.  Man  könnte  daher 
vielleicht  annehmen,  dafs  die  Verbindung  FeZn^  unter  Dilatation 
kristallisiert  oder  einen  Umwandlungspunkt  mit  sehr  geringem 
Wärmeeffekt  besitzt 
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Die  Verbindung  FeZn,  war  ebenfalls  porös,  nur  waren  ihre 
Poren  bedeutend  kleiner  als  bei  der  Verbindung  FeZn^,  auch  die 
Farbe  war  etwas  grauer  und  ihr  Bruch  muschelig.  Die  Sprödigkeit 
war  ebenfalls  sehr  grofs,  so  dafs  selbst  porenfreie  Stücke  sich  leicht 
zu  einem  feinen  Pulver  zermalmen  lielsen. 


Zum  Schlufs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor  Tammann 
für  seinen  freundlichen  Rat  und  Beistand  meinen  aufrichtigsten 
Dank  auszusprechen. 

OöttingeHt  Institut  für  anarganiaehe  Ohemie  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Oktober  1906. 


Untersuchungen  Über  die  Wanderung  der  Ionen  bei  der 
Elel(troly8e  eines  geschmolzenen  Salzpaares. 

Von 
RiCHABD  Lorenz  und  W.  Ruckstuhl. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Eline  vorläufige  Mitteilung  über  die  Bestimmung  von  Über- 
f&hruDgszahlen  in  Gemischen  von  geschmolzenen  Salzen  ist  schon 
von  R.  Lorenz  und  G.  Fausti*  gemacht  worden.  Diese  unter- 
suchten Gemische  von  Bleichlorid  mit  Ealiumchlorid  und  Natrium- 
chlorid und  es  gelang  zum  erstenmal,  den  Nachweis  von  Tatsachen 
zu  erbringen,  welche  im  Sinne  der  Existenz  von  komplexen  Ionen 
im  Schmelzflüsse  gedeutet  werden  können.  Um  zur  quantitativen 
Bestimmung  dieser  Verhältnisse  zu  gelangen,  war  es  erforderlich, 
die  Untersuchungsmethode  zu  verfeinern. 

Methode  und  Pehlerquellen. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  dienten  Tonzellen  als  Diaphragmen, 
um  die  Schmelze  an  den  Elektroden  von  der  übrigen  Schmelze,  die 
als  Mittelraum  diente,  abzutrennen,  so  dafs  das  Gewicht  der  Elektro- 
lyte  vor  und  nach  der  Elektrolyse  ermittelt  werden  konnte.  Die 
Diaphragmen  befanden  sich  in  einem  Porzellanbecber,  der  in  einem 
elektrisch  geheizten  Thermostaten  für  höhere  Temperaturen  stand. 
Als  Elektrolyt  dienten  Gemische  von  Bleichlorid  und  Kaliumchlorid. 
Um  über  die  Natur  dieser  Gemische  orientiert  zu  sein,  war  an 
diesen  von  R.  Lorenz  und  W.  Ruckstühl  das  Schmelzdiagramm* 
aufgenommen  worden.  Zur  Temperaturmessung  diente  das  Heräus- 
Thermoelement.     Als  Elektroden  dienten  reine  Kohlenstäbe. 


>  Z,  f,  EUktroch.  10  (1904),  630. 
*  Z,  anorg.  Chem,  51  (1906),  71. 
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Es  ergeben  sich  einige  Fehlerquellen.  Beim  Herausziehender 
Zellen  aus  den  flüssigen  Schmelzen  bleibt  stets  eine  gewisse  Menge 
an  der  Aufsenwand  haften.  Um  den  hierdurch  entstehenden  Fehler 
zu  vermeiden,  werden  die  Zellen  vor  dem  Gebrauch  an  der  AuTsen- 
seite  durch  Reiben  auf  einer  Tonplatte  fein  poliert.  Man  setzt  sie 
dann  beim  Herausnehmen  aus  der  Schmelze  ein  paarmal  in  schiefer 
Stellung  mit  der  Bodenkante  auf  eine  Schieferplatte  auf.  Hierbei 
yereinigt  sich  die  an  den  glatten  Wänden  leicht  abfliefsende  Schmelze 
am  Boden  zu  einem  Tropfen,  der  entfernt  werden  kann.    Die  Ober- 
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fläche  der  Zelle  überzieht  sich  dabei  mit  einer  feinen  Glasur  aus 
erstarrter  Schmelze,  die  mitgewogen  wird,  und  genügend  konstant 
im  Gewicht  ist.  Hingegen  wird  das  Gewicht  der  Zellen  verändert 
durch  Imprägnation  der  porösen  Wände  mit  dem  geschmolzenen 
Elektrolyten.  Diese  Imprägnation  vergröfsert  das  Gewicht  der  Zelle. 
Des  Weiteren  verdampft  der  Elektrolyt  während  der  Dauer  der 
Elektrolyse  etwas.  Die  Verdampfung  verkleinert  das  Gewicht  der 
Zelle  mit  Inhalt.  Diese  beiden  Vorgänge  wirken  also  einander  ent- 
gegen. Sie  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  dafs  die  Imprägnation 
ein  Maximum  erreicht,  wenn  die  Wandungen  erfüllt  sind,  während 
der  Verlust  durch  Verdampfung  so  lange  andauert,  als  der  Versuch 
im  Gange  ist.  Fig.  1  gibt  ein  anschauliches  Bild  von  diesen  Ver- 
hältnissen. Eine,  wie  oben  beschrieben,  vorbereitete  Tonzelle  wurde 
in  den  Porzellanbecher  eingesetzt  und  beide  bis  zur  gleichen  Höhe 
mit  Schmelze   gefüllt.     Nach   10  Minuten   langer  Erhitzung   wurde 
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die  Zelle  herausgenommen,  im  Exsikkator  erkalten  gelassen  und  ge- 
wogen. Der  Versuch  wurde  darauf  in  gleicher  Weise  mehrmals  mit 
der  gleichen  Zelle  wiederholt.  Die  Resultate  sind  aus  der  Figur 
zu  ersehen.  Das  Gewicht  der  ZeUe  nimmt  zuerst  langsam  zu,  er- 
reicht ein  Maximum,  bleibt  dann  einige  Zeit  konstant,  um  dann 
sehr  rasch  abzufallen.  Auf  dem  ansteigenden  Aste  A  B  ist  die  Im- 
prägnation gröfser,  als  die  Verdampfung,  auf  dem  Stück  CD  halten 
sich  diese  beiden  f  ^ehlerqueUen  in  gegenseitiger  Kompensation  und 
auf  dem  Stücke  DE  wirkt  nur  noch  die  Verdampfung.  ICine  der- 
artige Fehlerkurve  bezieht  sich  aber  lediglich  auf  eine  Schmelze 
von  konstanter  Zusammensetzung.  Im  Gegensatz  hierzu  wird  bei 
der  Elektrolyse  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  in  den  ZeUen 
verändert.  Man  kann  deshalb  diese  Kurve  nicht  in  der  Weise  ver- 
werten, dafs  man  die  Überführungsversuche  ausführt,  wenn  die  Zellen 
in  dem  Stadium  CD,  der  Konstanz,  sich  befinden,  weil  die  Zeit 
desselben  nicht  bekannt  ist,  wenn  der  Zellinhalt  wechselt  Die 
folgenden  Versuche  wurden  daher  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  im 
Gegenteil  dafür  gesorgt  wurde^  dafs  die  Zellen  sich  schon  vor  der 
Elektrolyse  in  dem  Stadium  befinden,  welches  durch  die  Linie  DE 
(Fig.  1)  angedeutet  ist.  Zu  diesem  Zwecke  werden  sie  so  lange 
durch  Erhitzen  mit  dem  Elektrolyten  vorbehandelt,  bis  der  Funkt  D 
erreicht  ist,  dann  erst  wird  mit  der  Elektrolyse  begonnen.  Durch 
einen  besonderen  Versuch  ohne  Elektrolyse  wird  der  Verdampfungs- 
verlust während  der  Zeitdauer  der  Elektrolyse  bestimmt.  Besondere 
Versuche  zeigten,  dafs  er  für  Schmelzen  nicht  allzu  verschiedener 
Zusammensetzung  von  dieser  genügend  unabhängig  ist.  Ähnlich  den 
Zellen,  liefern  auch  die  als  Elektroden  dienenden  Kohlenstäbe  eine 
Fehlerquelle  durch  Imprägnation.  Derselbe  mufs  ebenfalls  ermittelt 
und  in  Rechnung  gezogen  werden.  Gewöhnliche  Lichtbogenkohlen 
von  4  mm  Durchmesser  zeigten  bei  einer  Versuchsdauer  von 
20  Minuten  und  einer  Eintauchtiefe  von  30  mm  durchschnittlich 
eine  Gewichtszunahme  von  0.3  bis  0.4  g  bei  einer  bestimmten 
Schmelze.  Letztere  mufs  zum  Gewicht  der  Zelle  addiert  werden. 
Elektroden  von  der  International  Acheson  Graphite  Co.  Niagara-Falls 
N.  Y.  U.  S.  A.  ergaben  im  Durchschnitt  bei  3  mm  Durchmesser  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  Zunahme  von  0.1  g.  Alle 
Elektrolyte  von  verschiedenen  Mischungsverhältnissen  müssen  vor- 
her zusammengeschmolzen  werden.  Die  Schmelzen  werden  erstarren 
gelassen,  fein  pulverisiert,  aus  dem  Pulver  eine  Durchschnittsprobe 
entnommen   imd   analysiert.     Erst   die   so   vorbereiteten  Schmelzen 
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dienen  als  Ausgangsmaterial  zu  den  Überftihrungsversuchen.  Bei 
allen  folgenden  Versuchen  war  die  Eonstanz  des  Mittelraumes  in 
seiner  Zusammensetzung  vor  und  nach  der  Elektrolyse  festgestellt 
Dieselbe  war  auf  ±  0.057©  P^  genau.  Die  durch  Elektrolyse  ab- 
geschiedenen Bleireguli  standen  in  Übereinstimmung  mit  den  An- 
gaben des  Eupfercoulometers.  Die  Stromausbeute  betrug  infolge 
der  Trennung  des  Anoden  und  Eathodenraumes  und  der  Tatsache, 
dafs  Ealiumchlorid  die  Bleinebelbildung  im  Bleichlorid  zurückdrängt,  ^ 
bei  den  vorliegenden  Versuchen  im  Mittel  99.98  ^o*  B^i  der  Be- 
rechnung der  Versuche  konnten  also  die  theoretisch  abgeschiedenen 
Mengen  herangezogen  werden,  wie  dies  Hittobf  bei  seinen  Ver- 
suchen getan  hat. 

Besnltate. 

Ein  einziger  derartiger  Versuch  sei  ausführlich  angeführt:  Der 
Versuch  wurde  ausgeführt  mit  dem  äquimolekularen  Gemenge  von 
PbCI,  +  ECl.  Dieses  erfordert  78.88  7^  PbCl,,  die  angewandte 
Mischung  enthielt  gemäfs  der  Analyse  78.89  7o  PbCl,.  Dauer  der 
Elektrolyse  20  Minuten.  Stromstärke  1  Ampere.  Temperatur  415  i  2  ^ 
Die  Imprägnation  erforderte  2  Stunden.  Die  Verdampfung  ergab 
sich  für  20  Minuten  bei  ruhendem  Elektrolyten  zu  0.4519  g. 
Die  in  zwei  gleichzeitig  eingeschalteten  Enpfercoulometem  aus- 
geschiedenen Mengen  Eupfer  betrugen  0.3995  und  0.3996  g  Mittel  = 
0.39955  g.  Dieser  Menge  Eupfer  sind  äquivalent:  1.2998  g  Pb, 
0.4919  g  E  und  0.4454  g  CI^.  Die  ausgeschiedene  Menge  Blei  betrug 
1.2974  g.  Dies  ergibt  im  Vergleich  zum  theoretischen  Wert  eine 
Stromausbeute  von  99.83  7o-  Gewicht  des  kathodischen  Elektrolyten 
einschliefslich Imprägnation  und  Zelle  vor  der  Elektrolyse:  46.4616  g, 
nicht  imprägnierte  Zelle  leer:  16.6687  g.  Die  Differenz  dieser  beiden 
im  Betrage  von  29.7929  g  ergibt  das  Gewicht  der  Schmelze  +  Im- 
prägnation im  Eathodenraum  vor  der  Elektrolyse.  Das  Gewicht 
des  kathodischen  Elektrolyten  einschliefslich  Imprägnation,  Zelle  und 
Bleiregulus  wurde  zu  45.8325  g  gefunden.  Davon  ab  das  Gewicht  der 
leeren  nicht  imprägnierten  Zelle  ergibt  29.1638  g.  Hierzu  das  Ge- 
wicht der  durch  die  Eohle  absorbierten  Schmelze  im  Betrage  von 
0.0389  g  addiert  und  gleichzeitig  der  Bleiregulus  im  Betrage  von 
1.2974  g  subtrahiert,  ergibt  27.9053  g  als  Gewicht  der  Schmelze  + 

^  Siehe  hierüber  R.  Lorenz,  „Elektrolyse  geschmolzener  Salze^S  Halle  a/S. 
(1905),  Bd.  2,  S.  100-122. 
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Imprägnation  im  Kathodenraum  nach  der  Elektrolyse.  Die  Ana- 
lysen der  Schmelzen  ergaben:  vor  der  Elektrolyse:  17.5062  g  Fb 
durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  8.9780  g  Gl,  durch 
Titration.  Hieraus  berechnet  sich  3.2899  g  E.  Nach  der  Elektro- 
lyse wurden  gefunden  15.9091  g  Pb,  8.5524  g  Cl,.  Daraus  berechnet 
sich  3.4dl0  g  E.  Die  Verdampfung  beträgt^  wie  oben  bemerkt, 
0.4519  g.  Der  korrigierte  Wert  der  Schmelze  nach  der  Elektrolyse 
wird  gefunden,  indem  man  diese  Zahl  zu  dem  Gewichte  der  Schmelze 
hinzufügt  Dies  ergibt  28.8572  g.  In  dieser  Menge  Schmelze  sind 
nach  den  soeben  angeführten  Analysen  aber  enthalten:  16.1660g  Pb, 
8.4866  g  E  und  8.6960  g  Gl,. 

Diese  so  korrigierten  Werte  sind  unter  Versuchs-Nr.  8  in  der 
unten  stehenden  Tabelle  aufgenommen  (siehe  S.  47).  Ein  zweiter 
Versuch  (in  der  Tabelle  mit  Nr.  4  bezeichnet)  wurde  mit  dem- 
selben Gemisch  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  ausgeführt  Die 
beiden  Versuche  stimmen  weitgehend  überein.  Wenn  man  die 
Kesultate  dieser  Versuche  (3  und  4)  betrachtet,  so  erkennt  man 
darin  eine  unverkennbare  Analogie  mit  dem  von  Hittorf  gefun- 
denen klassischen  Beispiel  der  Elektrolyse  des  Silbercyankaliums. 
Unter  der  Annahme,  dafs  das  gesamte  ausgeschiedene  Blei  primär 
abgeschieden  sei  und  demgemäfs  diesem  Metalle  die  Rolle  des 
Eations  zufiele,  läfst  sich  aus  den  mitgeteilten  Daten  eine  Über- 
führungszahl  für  diesen  Stoflf  nicht  berechnen.  Der  Verlust  der 
Eathode  an  Blei  ist  bei  den  Versuchen  gröfser,  als  die  an  derselben 
ausgeschiedenen  Menge.  Nach  Hittobf  deutet  dies  darauf  hin,  dafs 
gleichzeitig  mit  der  Abscheidung  des  Bleis  eine  Auswanderung  aus 
dem  Eathodenraum  stattfindet  '  Hingegen  erscheint  das  Ealium  in 
beiden  Versuchen  im  Eathodenraum  vermehrt  und  zwar  auch  dann 
noch,  wenn  man  annimmt,  es  sei  primär  ausgeschieden,  habe  dann 
sekundär  das  Blei  reduziert  und  wenn  man  demgemäfs  die  Menge 
an  Ealium,  welche  eigentlich  durch  Abscheidung  aus  dem  Eathoden- 
raume  verschwunden  sein  müfste,  von  der  vorhandenen  Menge  in 
Abzug  bringt.  Dies  deutet  nach  Hittobp  auf  eine  Einwanderung 
von  Ealium  während  der  Elektrolyse  hin.  Berechnet  man  nach 
diesen  Prinzipien  aus  den  beiden  Versuchen  die  Überführungszahl 
für  das  Ealium,  so  ergibt  sich  für  den  ersten  Versuch  (Nr.  3)  0.40. 
Für  den  zweiten  (Nr.  4)  0.43.  Das  Mittel  ist  0.415.  Aus  der  Tat- 
sache, dafs  der  Bleiverlust  gröfser  ist,  als  die  ausgeschiedene  Menge, 
läfst  sich  mit  Sicherheit  qualitativ  auf  die  Existenz  eines  komplexen 
Bleiions  im  Schmelzflusse  schiiefsen,  ein  Schlufs,  der  die  Angaben 
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von  LoBENZ  uud  Faüsti  bestätigt.  In  quantitativer  Beziehung  scheint 
uns  jedoch  diese  Berechnung  nicht  einwandfrei  zu  sein.  Sie  hat 
zur  Voraussetzung,  dals  das  ganze  vorhandene  Blei  sich  in  dem 
komplexen  Ion  befände.  Ist  dies  aber  der  Fall,  dann  müfste  in 
diesem  Schmelzflusse  von  der  Zusammensetzung  1  Mol  PbCl,  + 
1  Mol  KCl  eine  Verbindung:  PbClj.EGl  existieren  und  dieselbe 
müfste  in  die  Ionen:  (PbCl,)'  und  E'  dissoziiert  sein.  Gegen  diese 
Auffassung  lassen  sich  aber  Bedenken  vorbringen.  Wie  oben  er- 
wähnt wurde  von  Lorenz  und  Rückstühl  das  Schmelzdiagramm 
der  Bleichlorid-Ealiumchloridmischungen  aufgenommen.  Aus  diesem 
geht  hervor,  dafs  aus  einer  Mischung  von  gleichen  Molekülen  Blei- 
chlorid und  Ealiumchlorid  keine  Verbindung  von  dieser  Zusammen- 
setzung ausgeschieden  wird.  Vielmehr  befindet  sich  an  jener  Stelle 
des  Diagramms  ein  eutektischer  Punkt,  an  dem  ein  Eonglomerat 
bestehend  aus  einem  gesättigten  Mischkristall  von  der  Eonzentration 
von  34.1  7o  ECl  und  aus  der  Verbindung  PbCl2.2ECl  abgeschieden 
wird.  Wenn  auch  für  die  Zustände  im  Schmelzflusse  hieraus  nichts 
sicheres  hervorgeht,  so  ist  es  doch  unwahrscheinlich,  dafs  die  Ver- 
bindung PbClg.ECl  in  einem  Schmelzflusse  von  dem  eben  geschilderten 
Verhalten  vorhanden  ist.  Wahrscheinlicher  ist  es,  dafs  die  Ver- 
hältnisse komplizierter  liegen  und  dafs  vielleicht  andere  komplexe 
Bleiionen  vorhanden  sind,  ein  Teil  des  Bleis  vielleicht  sogar  gleich- 
zeitig als  Eation  fungiert.  Derartiges  aber  vorausgesetzt,  versagt 
dann  die  gewöhnliche  Art,  Öberführungszahlen  zu  berechnen.  In 
Anbetracht  dessen  wurde  bei  den  folgenden  Versuchen  davon  ab- 
gesehen, aus  den  erhaltenen  Daten  ÜberfÜihrungszahlen  zu  berechnen. 
Vielmehr  haben  wir  uns  begnügt,  einen  Ausdruck  einzuführen,  aus 
dem  lediglich  qualitativ  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  von  kom- 
plexen Ionen  ersichtlich  wird.  In  der  folgenden  Tabelle,  die  eine 
Zusammensetzung  dieser  Versuche  gibt,  findet  man  den  Ausdruck: 

TT-j ^- Dieser  hat  folgende  Bedeutung:  Man  denke 

ausgeschiedene  Menge 

sich  das  Blei  in   der  Schmelze,    sowohl   als  Kation,    wie   in   einem 

Anion    vorhanden.     Angenommen,   es   würde    bei    der    Elektrolyse 

genau  so  viel  Blei  als  Eomplexion  auswandern,   wie  es  als  Kation 

einwandert,  so  würde  in  diesem  Falle  die  Eonzentration  des  Eathodeu- 

raumes  an  Blei  durch  nichts  geändert,  als  durch  Abscheidung,  und 

der  Koeffizient  ist  dann  gleich  Eins.     Ist  die  Auswanderung  gröfser, 

als  die  Einwanderung,  so  wird  der  Koeffizient  gröfser  als  Eins,  und 

umgekehrt   kleiner   als   Eins.     Untersuchen   wir    nun    verschiedene 
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Schmelzen  yon  yerschiedenen  Konzentrationen,  so  können  wir  dar- 
aus, dafs  dieser  Koeffizient  abnimmt^  wenigstens  qualitativ  mit 
Sicherheit  auf  eine  Abnahme  der  komplexen  Bleiionen  schliefsen, 
ohne  eine  doch  hypothetische  Überfiihrungszahl  berechnen  zu  müssen. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  von  uns  ausgeführten  Oberfilhrungs- 
versuche  in  korrigierten  Werten  wiedergegeben. 


Gew.-Vo 
PbCl, 


96.72 

88.04 
78.89 
78.64 
64.83 
47.83 


1.3005 
1.2495 


:  1.2998 
I  1.2840 
j  1.2978 
•  1.2629 


36.4561 

28.0543 
17.5062 
16.3220 
15.6383 
12.5315 


Wl, 

V 

V 

a 

Bemerkung 

35.5145 

0.9416 

0.7240 

vor  dem  ersten 
Eutektikum 

26.9481 

1.1112 

0.8893 

2PbCl,.KCl 

16.1660 

1.8402 

1.0311 

zweites 

14.9801 

1.3419 

1.0451 

Eatektikum 

14.1745 

1.4688 

1.1279 

PbCl,.2KCl 

10.5109 

2.0206 

1.5999 

PbCl,.4KCl 

a  =>  ausgeschiedene  Menge  Blei;  «ni  =  Bleimenge  im  Kathodenraum  vor 
der  Elektrolyse;  m^  =  Bleimenge  im  Kathodenraum  nach  der  Elektrolyse;  r= 
Blei  Verlust  des  Kathodenraumes;  die  ,,Be°i6i^kung'*  bezieht  sich  auf  das  Schmelz- 
diagramm.   (^.  anorg.  Chem.  51  (1906),  71.) 

Aus  dieser  Tabelle  läfst  sich  immerhin  eine  sehr  bemerkens- 
werte SchluTsfolgerung  ziehen,  vielleicht  die  erste  einigermafsen 
sichergestellte  dieser  Art  bei  geschmolzenen  Salzen.  1S&  ist  ersicht- 
lichy  dafs  die  Komplexbildung  für  Blei  in  der  Richtung  auf  das 
reine  Bleichlorid  abnimmt,  in  der  Richtung  zum  reinen  Kalium- 
chlorid aber  zunimmt.  Im  reinen  geschmolzenen  Bleichlorid  ist 
also  vielleicht  wesentlich  nur  die  gewöhnliche  Dissoziation  in  Pb", 
Q'  und  er  vorhanden,  in  den  verdünnten  Lösungen  von  Bleichlorid 
und  Kaliumchlorid  finden  sich  die  beständigsten  Komplexe.  Dies 
letztere  hängt  wohl  damit  zusammen,  dafs  durch  den  Überschufs 
des  Kaliumchlorids,  weil  dieses  Salz  selbst  elektrolytisch  dissoziiert 
ist,  die  Dissoziation  des  gelösten  Bleichlorids  zurückgedrängt  wird, 
wodurch  die  Bildung  von  Komplexionen  nach  dem  Massenwirkungs» 
gesetze  begünstigt  wird. 

Zürich^  Laboratorium  f.  phyaik.  Chemie  u,  Elektrochemie  am  eidg,  Poly- 
technikum, Oktober  1906, 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Oktober  1906. 


Zur  Frage  nach  den  durch  Silbersalze  aus  Lösungen  des 
grünen  ChromcMorldhydrats  fällbaren  Chlormengen. 

Von 

J.  OuB  jr. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Schon  bevor  Weinlaio)  und  Koch  ^  ihre  Untersuchungen  publi- 
ziert hatten,  woraus  die  Abhängigkeit  des  Gehaltes  an  sofort  präzi- 
pitierbarem Chlor  von  der  Art  und  Menge  des  Silbersalzes  und  den 
zugesetzten  Säuren  hervorging,  hatte  ich  beobachtet^  dafs  es  Stoffe 
gibt,  welche  einen  scheinbar  katalytischen  Einflufs  auf  die  gegen- 
seitige Transformation  beider  Salze  auszuüben  scheinen. 

So  ist  es  z.  B.  zur  momentanen  Überführung  der  Lösung  des 
grünen  in  eine  Lösung  des  violetten  Salzes  nicht  nötig,  wie  Re- 
OOTJBA  angibt,  alles  Chrom  mit  Natronlauge  als  Hydroxyd  zu  präzi- 
pitieren und  dann  wiederum  in  Salzsäure  zu  lösen,  sondern  es  genügt, 
soviel  NaOH,  Na-Acetat  oder  irgend  anderes  basisch  reagierendes 
Alkalisalz  zuzufügen,  als  die  Lösung  erträgt,  ohne  dafs  sich  ein 
Niederschlag  von  Chromhydroxyd  bildet.  Wenn  man  nun  wieder  mit 
Salzsäure  ansäuert,  ist  die  Lösung  violett  geworden. 

Zur  quantitativen  Bestätigung  wurde  eine  abgewogene  Menge 
des  grünen  Chloridhydrats  in  Eiswasser  gelöst  und  unter  Eiskühlung 
soviel  NaOH  (chlorfrei)  zugegeben,  als  die  Flüssigkeit  ertrag,  ohne 
dafs  ein  Niederschlag  entstand.  Diese  Flüssigkeit  wurde,  ebenfalls 
in  der  Kälte,  sofort  wieder  mit  verdünnter  HNO,  angesäuert  und 
das  Chlor  mit  Silbernitrat  gefällt. 

0.4953  g  des  grünen  Chloridhydrats  gaben  auf  diese  Weise 
0.7526  g  AgCl,  was  übereinstimmt  mit  einer  Zusammensetzung  von 
91.15  7o  ^ö8  violetten  Salzes  und  8.85  7o  ^^^  grünen  Salzes,  welche 
Zahlen  auf  eine  fast  vollständige  Transformation  weisen. 

»  Z,  anorg.  Chem.  89  (1904),  29G. 
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Aach  £rdalkalikarbonate  können  diesen  Umschlag  in  kurzer 
Zeit  hervorrufen.  Schüttelt  man  die  Lösung  des  grünen  Salzes 
z.B.  mit  geschlämmtem  BaCO,,  so  erstarrt  sie  bald  zu  einem  blauen 
Gel  von  Chromhydroxyd,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  mit 
blauer  Farbe  löst  Um  die  Transformation  zu  bewirken,  scheint  es 
also  nur  darauf  anzukommen,  die  durch  Hydrolyse  des  grünen 
Salzes  entstandene  Salzsäure  zu  neutralisieren. 

Versetzt  man  umgekehrt  die  Lösung  des  grünen  Chlorids  mit 
Salzsäure^,  so  scheint  im  Gegenteil  die  grüne  Modifikation  bestän- 
diger zu  werden ;  die  Umwandlung  einer  Lösung  des  violetten  Salzes 
dagegen  wird  durch  Säurezusatz  beschleunigt  ^ 

Eline  Wirkung  des  undissoziierten  Salzsäuremoleküls  ist  aber 
ausgeschlossen,  weil  bei  der  geringen  Konzentration  der  durch 
Hydrolyse  entstandenen  Salzsäure  eine  vollständige  Dissoziation  in 
Ionen  angenommen  werden  mufs.  Eine  katalytische  Wirkung  des 
Chlorions  ist  ebenfalls  ausgeschlossen,  weil  z.  B.  bei  der  Neutrali- 
sation mit  NaOH  diese  Chlorionen  unverändert  in  Lösung  bleiben, 
während  geringe  Mengen  Alkalichlorid  ohne  Einflufs  auf  die  Trans- 
formation sind. 

Also  ist  der  Einflufs  der  Salzsäure  nur  zurückzufuhren  auf 
eine  katalytische  Wirkung  ihrer  positiven  Wasserstoffionen, 
welche  deshalb  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  des  komplexen  posi- 
tiven Radikals  des  grünen  Salzes  herabsetzen  (negativer  Katalysator). 
Will  man  die  Annahme  einer  katalytischen  Wirkung  der  Wasserstoflf- 
ionen  vermeiden,  so  kann  man  die  Erscheinungen  auch  zurück- 
führen auf  eine  Abhängigkeit  der  Transformation  von  dem  Grade 
der  Hydrolyse  ^ 

Dieser  Anschauung  nach  sollte   dem  durch  Hydrolyse  entstan- 
denen flydroxyd    des  grünen  Salzes  {Cr(OH2)4CJ2}OH  eine  ganz  be- 
sondere  Fähigkeit    zur   Wasseraufnahme    im   komplexen    positiven 
Radikal  zugeschrieben  werden. 
iCr(OH,),Cl,r  +  2H3O        ->  {Cr(OH,)e}-  +  2Cr . 

*  Siehe  Z.  anorg.  Chem,  61,  29. 

*  Aas  diesen  Tatsachen  würde  man  schliefsen  können,  dafs  das  violette 
Salz  stärker  hydrolytisch  dissoziiert  sein  mufs,  als  das  Grüne.  Ein  Beweis 
hierf&r  liefert  das  Verhalten  dem  Moody  sehen  Reagens  gegenüber  —  eine 
MiBchang  von  5  KJ  zu  1  KJO,  — ,  welches  beim  violetten  Salz  bedeutend 
schneller  als  beim  grünen  eine  BraunfUrbung  (durch  Jodabscheidung)  und  einen 
Niederschlag  von  Chromhydroxyd  erzeugt.  Vergl.  Seth.  E.  Moody,  Am.  Jounu 
Soimce  20  (1905),  181  und  22  (1906),  176. 

*  Siehe  G.  Doyer  von  Cleepf,  Joiim,  prakL  Chcm.  [2]  23  (1881),  58. 
Z.  »norff.  Cbem.    Bd.  52.  4 
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Die  Möglichkeit  einer  Wirkung  der  Wasserstoffionen  wird  auch 
von  WeiniiAND  und  Koch  ^  erwähnt,  jedoch  ohne  darauf  des  näheren 
einzugehen. 

Sie  gestattet  aber  meines  Erachtens  eine  plausibele  Erläute- 
rung ihrer  Versuche  über  das  präzipitierbare  Chlor.  Ich  habe  zu 
diesem  Zwecke  noch  einige  weitere  und  ergänzende  Versuche  an- 
gestellt und  werde  ihre  Besultate  samt  den  meinigen  hier  einer  Be- 
sprechung unterwerfen. 

Bei  Ghlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  stei- 
gende Mengen  Silbernitrat  ohne  Zusatz  von  Säure  finden  Weinlakd 
und  Koch  eine  Zunahme  des  sofort  fällbaren  Chlors.  Als  Anfangs- 
wert finden  sie  bei  Fällung  mit  Silbemitrat  (CrCl,  6  HgO  und  AgNOg 
im  Verhältnis  von  1:8  Mol.)  31.56 7^,  sofort  fällbares  Chlor,  also 
mehr  als  2  Atm.  Cl  (3  Atm.  =  39.90  7o)>  scheinbar  im  Widerspruch 
mit  der  von  Webneb  angenommenen  Konstitution  des  grünen  Chrom- 
chloridhydrats   iCr^TT  ^vv  [C12H,0,  welche  nur  ein  sofort  fällbares 

Chloratom  erfordert. 

Andere  Silbersalze  wie  Silbersulfat,  -chlorat,  -perchlorat,  -perman- 
ganat,  -nitrit,  -lactat  und  -acetat  geben  ähnliche  Besultate,  d.  h.  die 
Menge  des  sofort  fällbaren  Chlors  beträgt  immer  mehr  als  2  Atome, 
wie  aus  den  Anfangspunkten  der  Kurven  (Fig.  1)  ersichtlich  ist 

Bevor  ich  aber  zu  einer  weiteren  Besprechung  übergehe,  seien 
hier  noch  einige  Beobachtungen  erwähnt  über  Chlorfällungen  mit 
weniger  als  3  Mol.  AgNOg  auf  1  Mol.  CrCljßH^O ,  welche  von  mir 
vorgenommen  wurden. 

Weinland  und  Koch  benutzten  nämlich  nie  weniger  als  die 
theoretische  Menge  Silbersalz  (3  Mol.),  welche  zur  Fällung  des  Ge- 
samtchlors erforderlich  ist.  Da  aber  in  Wirklichkeit  sämtliche 
3  Mol.  nicht  zur  Fällung  erforderlich  sind  und  also  noch  über- 
schüssiges Silbernitrat  vorhanden  ist,  meinte  ich,  dafs  durch  weitere 
Erniedrigung  der  Silbernitratmenge  sich  auch  die  sofort  fällbare 
Chlormenge  noch  herabsetzen  würde,  bis  vielleicht  durch  1  Mol. 
AgNOj  gerade  1  Atm.  Cl  gefällt  und  kein  Silbernitrat  übrig 
bleiben  würde. 

Bei  der  Untersuchung  dieser  Frage  bin  ich  folgendermafsen 
verfahren: 

Eine  abgewogene  Menge  des  grünen  Chromchloridhydrats  wurde 
in  Eiswasser  gelöst  und  dann  sofort  gemischt  mit  einer  zuvor    auf 

»  1.  c.  S.  318. 
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0^  gekühlten  Lösung  einer  Silbernitratmenge,  welche  zum  Chrom- 
salz genau  im  Verhältnisse  1 : 1  oder  1 : 2  Mol.  stand.  Nach  tüch- 
tigem ümschütteln  wurde  der  entstandene  Niederschlag  schnell  ab- 
filtriert und  in  der  üblichen  Weise  getrocknet  und  gewogen. 

Beim  Fällen  mit  1  Mol.  AgNO,  (mit  oder  ohne  Säurezusatz) 
scheint  noch  nicht  alles  ionisationsfUiige  Chlor  präzipitiert  zu  sein, 
denn  im  Filtrat  entsteht  mit  AgNO,  sofort  wieder  ein  Niederschlag; 
annähernd  scheint  es  aber  der  Fall  zu  sein  bei  Verwendung  von 
2.11  Mol.  AgNO,  auf  1  Mol.  Chromsalz.  Sowohl  mit  AgNO,  als 
mit  HCl  entsteht  im  Filtrat  keine  momentane  Trübung,  woraus  wir 
schliefsen  müssen,  dafs  bei  Aufwand  von  2  Mol.  AgNO,  die  Menge 
sofort  präzipitierbaren  Chlors  der  Silbemitratmenge  annähernd  ent- 
spricht, und  also  etwa  2  Chloratome  (=26.6  7o)  beträgt. 

Ich  habe  die  von  Weinlabd  und  Koch  und  mir  erhaltenen 
Resultate  graphisch  zusammengestellt  und  in  einer  Figur  (1)  dieser 
Abhandlung  beigegeben.  In  dieser  Figur  ist  auf  die  vertikale  Achse 
die  sofort  fällbare  Chlormenge  in  Prozenten  (des  CrCl,.6aq)  aus- 
gesetzt; auf  die  horizontale  Achse  das  Verhältnis  zwischen  den 
Molekülzahlen  des  Chromchlorids  und  ^s  ^^^  Silbemitrats  (die  äqui- 
valente Menge),  wobei  die  Summe  dieser  Zahlen  gleich  100  ge- 
nommen ist.  Z.B.  1  Mol.  CrCl,.6aq  zu  8  Mol.  AgNO,  entspricht  dem 
Punkt  50. 

Entsprach  für  jedes  Verhältnis  zwischen  CrCl,.6aq  und  AgNO,, 
mit  weniger  als  3  Mol.  AgNO,,  die  gefällte  Chlormenge  genau  der 
angewandten  Silbernitratmenge,  so  würde  dieses  Verhalten  wieder- 
gegeben werden  von  einer  Kurve  Ä  B,  welche  in  der  Figur  punktiert 
ist  und  teilweise  mit  Kurve  V  zusammenfällt  Dieses  trifft  aber 
nicht  völlig  zu,  denn  von  ca.  2  MoL  AgNO,  an  wird  weniger  Chlor 
gefällt,  als  der  zugesetzten  Silbernitratmenge  entspricht. 

Hier  zweigt  sich  also  (Punkt  C)  die  empirische  von  der  be- 
rechneten Kurve  ab. 

Die  empirische  Kurve  schliefst  sich  weiter  (3  Mol.  AgNO,) 
ziemlich  gut  an  die  mit  der  von  Weinland  und  Koch  für  AgNO, 
gefundenen  Werte  konstruierte  Kurve  an.^ 

Diese  Tatsache  spricht  nicht  zugunsten  der  Wehneb  sehen  Auf- 
fassung   über    die   Konstitution    des    grünen   Chromchloridhydrats. 


^  Durch  Extrapolation  würde  auch  für  andere  Silbersalze  wohl  annähernd 
der  Punkt  y  wobei  die  Molekülzahl  des  Silbemitrats  gerade  der  Atomzahl  des 
momentan  gefüllten  Chlors  entspricht,  zu  finden  sein. 
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Denn  es  ist  schwierig  einzusehen,  warum,  wenn  man  dem  grünen 
Chlorid  wirklich  die  von  Wernes  aufgenommene  Konstitution  zu- 
schreiben muTs,  die  durch  Silbemitrat  (ohne'Säurezasatz)  sofort  fäll- 
bare Chlormenge  unter  den  günstigsten  Verhältnissen  noch  immer 
etwas  mehr  als  2  Atm.  Chlor  beträgt  Oder  deutet  diese  Erschei- 
nung vielleicht  auf  das  Vorhandensein  einer  Zwischenstufe,  nämlich 

des  Chlorids  l^^^fQu  yiCl^H^O,  dessen  Existenz  nachzuweisen  Web- 
neb und  seine  Schüler  vergeblich  versucht  habend  Die  Hydra- 
tation des  grünen  Chlorids  würde  demnach  in  zwei  Stufen  zer- 
fallen: 

Cl  +  H,0  1.   {^^(OH.)  }^^«  +  ^^^ 

Cl,  -h  H,0 1-  {Cr(OH,)e}Cl,  +  HCl . 


Kehren  wir  zu  den  Untersuchungen  Weinland  und  Kochs  zu- 
rück, 80  sehen  wir  weiter,  dais  aus  der  graphischen  Darstellung 
ihrer  Resultate  hervorgeht,  dafs:  der  im  Verhältnis  1  MoL  CrCl,. 
6H,0:3  MoL  AgNO,  sofort  präzipitierbaren  Chlormenge  nach  die 
benutzten  Silbersalze  in  zwei  Gruppen  eingeteilt  werden  können. 

1.  Silbersalze  der  starken  Säuren,  wie  HNO,,  HMnO^,  HCIO,, 
HCIO^,  welche  im  Verhältnis  1  MoL  Chromsalz  zu  3  MoU  AgNO, 
das  Chlor  nur  teilweise  f&llen.' 

2.  Silbersalze  der  schwachen  Säuren,  wie  Salpetersäure,  Milch- 
säure und  Essigsäure^,  wobei  in  demselben  Verhältnis  fast  alles 
Chlor  (3  Atm.)  momentan  gefällt  wird. 

Dieses  stimmt  mit  der  Hypothese  über  die  Wirkung  der  posi- 
tiven Wasserstoffionen  überein,  ist  es  doch  deutlich,  dafs  bei  Prä- 
zipitation z.  B.  mit  Silberacetat  die  Wasserstoffionen  der  durch 
Hydrolyse  entstandenen  Salzsäure  nach  Entfernung  der  Chlorionen, 
nicht  neben  den  negativen  Acetationen  bestehen  bleiben  werden, 
sondern  zum  gröfsten  Teil  wieder  neutrale  Essigsäuremoleküle  bilden 


*  HiQLBT,  Joum.  Am,  Chem,  Soc.  24,  614.  —  Webneb  und  Hübeb,  Ber. 
deutsch,  ehern,  Oes,  89  (1906),  329  (Dr.  Bd^dschedleb).  Wahrscheinlich  ißt  es 
neuerdings  N.  Bjebbüm  gelungen,  die  fragliche  Verbindung  zu  isolieren ,  Ber, 
deutseh.  ehem.  Ges,  39,  1597. 

'  Schwefelsäure  bildet  einigermalsen  eine  Ausnahme,  worüber  später. 

'Die  Essigsäurekurve  fällt  in  der  Fig.  1  ganz  mit  der  oberen  Horizontal- 
linie zusammen,  d.  h.  es  wird  durch  3  und  mehr  Mol.  Ag-Salz  stets  3  Atom 
Ol  gefeit. 
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werden.  Dieses  findet  um  so  vollständiger  statt,  je  nachdem  die 
Konzentration  des  Silbersalzes  zunimmt,  was  der  Transformation 
zugute  kommt,  so  dafs  fast  die  Gesamtchlormenge  gefällt  wird. 
Oder  nach  der  anderen  Auffassung:  durch  die  Fortschaffuog  der 
H-Ionen  kommt  das  grüne  Salz  in  die  Lage,  sich  noch  weiter  hydro- 
lytisch zu  spalten,  die  Umwandlung  wird  dadurch  gefördert. 

Jedoch  kann  auch  mit  Silbernitrat  ^  (also  ein  Salz  einer  starken 
Säure),  wie  Weinland  und  Kocu  gezeigt  haben,  eine  monentane 
Fällung  fast  des  Gesamtchlors  erreicht  werden,  wenn  man  mit 
absolut  alkoholischen  Lösungen  arbeitet  und  also  Hydrolyse  ver- 
mieden wird.' 

Diese  Tatsache  wird  befriedigend  erklärt  durch  die  Hypothese 
über  die  Wirkimg  der  H-Ionen,  denn  es  gibt  in  dieser  Lösung  keine 
H-Ionen,  welche  die  Fällbarkeit  herabsetzen  können.  Aufserdem 
haben  Wexnland  und  Koch  nachgewiesen,  dafs  auch  in  alkoholischen 
Lösungen  durch  Säurezusatz  die  Fällbarkeit  des  Chlors  wirklich 
stark  herabgesetzt  wird. 

Mit  der  zweiten  Auffassung  ist  dagegen  die  Fällbarkeit  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  schwer  in  Einklang  zu  bringen.  Man 
würde  dazu  eine  Substitution  von  Alkohol  im  komplexen  Anion 
annehmen  müssen,  zu  welcher  Annahme  sonst  keine  Gründe  vor- 
liegen. 

Bei  den  Silbersalzen  der  starken  Säuren  (in  wässeriger  Lösung) 
gestaltet  sich  die  Sache  nicht  so  einfach  wie  bei  denjenigen  der 
fl^chwachen  Säuren.  Nach  Präzipitation  des  Chlors  tritt  z.  B.  bei 
Silbernitrat,  Salpetersäure  an  die  Stelle  der  durch  Hydrolyse  ent- 
standenen Salzsäure.  .Die  entstandene  Salpetersäure  ist  aber  weit 
stärker  dissoziiert  als  z.  B.  die  —  beim  Fällen  mit  Ag-Acetat  ent- 
standene —  Essigsäure  und  im  ganzen  wird  nicht  soviel  Chlor  so- 
fort gefällt  als  mit  Silberacetat.  Nun  wird  wohl  anfangs  bei  stei- 
genden Mengen  des  Silbersalzes,  erstens  durch  Zunahme  der  Silber- 
ionenkonzentration eine  vermehrte  Chlorfällung  erreicht,  zweitens 
die  Dissoziation  der  Salpetersäure  zurückgedrängt  und  auch  dadurch 
eine  Steigerung  des  sofort  fällbaren  Chlors  veranlafst,  jedoch  dürfen 
wir  nicht  vergessen,  dafs  Silbernitrat  ziemlich  stark  hydrolytisch 
dissoziiert  und  die,  durch  diese  Hydrolyse  entstandene  Salpetersäure 

»  Im  Verhältnis  1  Mol.  CrCl,.6aq  zu  3  Mol.  AgNOg. 

'  Die  absolut  alkoholischen  Lösungen  der  beiden  Chloride  reagieren 
neutral,  die  wässerigen  Lösungen  dagegen  stark  sauer.  Z,  anorg,  Chem. 
89,  822. 
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völlig  elektrolytisch  dissoziiert  ist  Bei  steigender  Menge  Silber- 
nitrat wird  deshalb  die  Gesamtmenge  der  Wasserstoffionen  sich 
endlich  wieder  vermehren  und  im  ganzen  wiederum  weniger  Chlor 
gefällt  werden.^  Die  Kurve,  welche  die  sofort  fällbare  Chlormenge 
als  Funktion  der  Molekülzahl  des  Silbersalzes  vorstellt,  wird  also 
ein  Maximum  zeigen.  FfSür  AgNO,  liegt  dieses  Maximum  bei  ca.  18, 
für  AgClO,  bei  24  Mol.  des  Sübersalzes  zu  1  Mol.  CrClj.ßHjO; 
AgClO^  bildet  eine  Ausnahme  (s.  S.  60). 

um  die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  zu  prüfen,  dünkte  es  mich 
am  besten,  den  Einflufs  eines  Neutralsalzes,  welches  negatives  Ion 
von  derselben  Gattung  ist  als  das  des  Silbersalzes,  auf  die  Menge 
des  sofort  fällbaren  Chlors  zu  bestimmen.  In  dieser  Richtung  hatten 
nämlich  Wsinulnd  und  Eooh  keine  Versuche  gemacht 

Am  besten  hierzu  geeignet  sind  wohl  die  Alkalisalze  der  Sal- 
petersäure, welche  als  ganz  normale  Elektrolyten  aufzufassen 
sind.  Man  führt  dann  nämlich  nur  Na-  und  NO, -Ionen  zu.  Da 
die  Na -Ionen  im  Gegensatz  zu  den  Ag- Ionen  keinen  Anlafs  zur 
Bildung  unlöslicher  Produkte  geben,  wird  ihr  Einflufs  auf  die  Trans- 
formation wohl  zu  vernachlässigen  sein.  Man  hat  also  nur  den 
NOj-Ionen  Rechnung  zu  tragen. 

Die  Bestimmungen  wurden  in  der  von  Weinland  und  Koch 
angegebenen  Weise  gemacht^ 

Tabelle  2  (Fig.  2,  Kurve  VII). 
Chlorf&llangen  im  grünen  Ghromchloridhydrat  mit  für  3  At  Cl  berechneten 
Silbernitrat  unter  Zusatz  steigender  Mengen   NaNOg  bei  0®  und  50  ccm  Ge- 
samtvolumen. 


CrCl,.6H,0 

NaNO,  in  Molek. 
1  Mol.  CrCls.6 

auf  je 
H,0 

Sofort 

gefönt 

in  g 

AgCl  in  g 

Cl  in  o/o 

0.2846 

0.1 

0.3671 

31.90 

0.3188 

0.3 

0.4182 

32.44 

0.3258 

0.9 

0.4322 

32.80 

0.8430 

3.0 

0.4660 

33.58 

0.3630 

9.0 

0.4998 

34.13 

0.3516 

30.0 

0.4968 

34.94 

0.8444 

90.0 

0.5104 

36.64» 

0.3190 

300.0 

0.4784 

37.09* 

>  Ganz   winzige  Sfturemengen   können   eine  betrfichtliche  Abnahme   des 
sofort  fällbaren  Chlors  bewirken.    (S.  Fig.  2.) 
«  1.  c.  S.  298. 
•  Ges.-Vol.  ±60  ccm.  *  Ges-Vol.  ±80  ccm. 
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Tabelle  3  (Fig,  2,  Kurve  VIII). 

Ghlorf&llungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  At.  Gl  berechnetem 

AgNO|  anter  Zusatz  steigender  Mengen  (NHJNO,  bei  0^  und  50  com 

Gesamtvolumen. 


GrGIr6H,0 

(NHJNOs  in  Mol.  auf  je 
1  Mol.  GrGls.6H,0 

Sofort 

gef&llt 

in  g 

AgGl  in  g 

Gl  in  »/o 

0.3084 

0.1 

0.4066 

32.59 

0.3302 

0.3 

0.4388 

32.86 

0.8092 

3.0 

0.4220 

33.75 

0.3060 

30.0 

0.4208 

34.00 

0.3462 

90.0 

0.4852 

34.65» 

0.8419 

300.0 

0.4796 

34.68« 

Ans  diesen  Tabellen  sowie  aus  den  Kurven  YII  und  VIII 
(Fig.  2)  ist  ersichtlich,  dafs  bei  steigender  Konzentration  des.  Nitrat- 
ions die  Menge  des  momentan  präzipitierbaren  Chlors  steigt,  welche 
Steigerung  anfänglich  sehr  langsam,  später  bei  den  sehr  grofsen  Kon- 
zentrationen plötzlich  sehr  viel  schneller  wird.  Die  Wirkung  der 
Nitrationen  besteht  also  anfangs  wahrscheinlich  nur  in  einem  Zu- 
rückdrängen der  Ionisation  der  durch  Hydrolyse  des  Chlorhydrats 
entstandenen  Säure.  Eine  Änderung  der  NO3  -  lonenkonzentration 
hat  also  im  Vergleich  zu  einer  gleich  grofsen  Änderung  der  Silber- 
ionenkonzentration nur  geringen  EünfluTs. 

Die  schnelle  Steigerung  bei  den  sehr  grofsen  Konzentrationen 
wird  wahrscheinlich  von  einer  anderen  Erscheinung^  nämlich  der 
Substitution  des  Chlors  im  komplexen  Radikal  durch  NO3  veranlafst, 
wie  ich  unten  bei  der  Besprechung  des  Einflusses  der  Säuren  auf 
die  Fällbarkeit  des  Chlors  ausfllhrlicher  darlegen  werde. 

Weil  also  ohne  Zweifel  der  Vorgang  bei  der  Chlorfällung  aus 
dem  grünen  Chromchloridhydrat  mit  einem  Silbersalz  einer  starken 
Säure  sehr  verwickelt  ist,  und  meine  Versuche  mit  NaNO,  und 
NH^NO,  die  einzige  Belege  für  die  Richtigkeit  meiner  Auffassung 
sind,  möchte  ich  obige  Betrachtungen  über  diesem  Subjekt  nur  mit 
allem  Vorbehalt  erwähnen. 

Weinland  und  Koch  untersuchten  weiter  die  Fällbarkeit  des 
grünen  Chromchloridhydrats  bei  gleichbleibender  Anzahl  der  Silber- 
salzmoleküle (nämlich  3:1  Mol.  CrClg.GH^O)  und  steigenden  Mengen 
der  zu  dem  negativen  Silbersalzion  gehörigen  Säure. 

*  Ges.- Vol.:   ±60ccm. 

•  G€8.-Vol.:  ilOOccm. 
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Auch  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  der  genannten 
Autoren  habe  ich  des  besseren  Übersichts  und  Verständnisses  halber, 
graphisch  dargestellt  (Fig.  2). 

Auf  die  vertikale  Achse  dieses  Diagrammes  ist  die  sofort  fäll- 
bare Ghlormenge  (in  Prozenten  der  benutzten  Ghromchloridhydrat- 
menge)  ausgesetzt;  auf  die  horizontale  Achse  das  Molekularrer- 
hältnis  zwischen  GrClg.GH^O  und  der  Säure,  wobei  die  Summe  der 
Verhältniszahlen  =  0  genommen  ist. 

Aus  den  Kurven  ist  ersichtlich,  dafs  bei  den  starken  Säuren 
das  allgemeine  Verhalten  nahezu  gleich  ist  Relativ  kleine  Säure- 
mengen drücken  die  Menge  des  sogleich  gefällten  Chlors  stark 
herab  bis  auf  fast  genau  ein  Drittel  des  Gesamtchlors.  Das  Mini- 
mum erstreckt  sich  auf  ein  ziemlich  grofses  Eonzentrationsgebiet. 
Erst  bei  den  sehr  grofsen  Säurekonzentrationen  findet  eine  plötz- 
liche und  schnelle  Zunahme  des  sofort  präzipitierbaren  Chlors  statt. 

Bei  den  schwächeren  Säuren  (Kurve  I  und  II,  Fig.  2)  wird  die 
Chlorfällbarkeit  anfänglich  nur  sehr  wenig  oder  gar  nicht  erniedrigt 
Das  Minimum  liegt  nicht  so  tief.  —  Die  anfängliche  Abnahme 
der  direkt  fällbaren  Chlormenge  durch  Säurezusatz  steht  in  gutem 
Einklang  mit  der  Hypothese  über  die  Wirkung  der  Wasserstofiionen. 
Zur  Erläuterung  aber  der  Steigung  bei  den  grofsen  Säurekonzen- 
trationen sind  wir  genötigt  anzunehmen,  dafs  hier  eine  spezifische, 
den  Wasserstoffionen  entgegenwirkende  Beschaffenheit  der  negativen 
Säurereste  zur  Geltung  kommt 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dabei  an  eine  Substitution  des  nicht 
ionisationsfähigen  Chlors  durch  einen  anderen  negativen  Säurerest 
zu  denken  und  an  ein  Freiwerden  unter  Einflufs  der  konzentrierten 
freien  Säuren  von  Salzsäure  im  Sinne  folgender  Gleichung. 


[CrS'fT  J   +  H- 


(OH,)J 

Cl 
CrR 
(OH,), 


+  H- 


R' 


R' 


Cl 
CrR 

.    (OH,)J 

Mo)« 


+  H' 
+  H- 


er 


Cl'. 


Dieser  Vorgang  ist  um  so  wahrscheinlicher,  nachdem  es  Wernes 

I     Cl       ) 
gelungen  ist,  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  JCrNOg    WOj  ^ 

1     (H,0), 


^  Ich  verdanke  dies  einer  freundlichen  Privatmitteilung. 
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im  kristallisierten  Zustande  zu  isolieren,  welcher  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe  löslich  ist. 

Ein  Chloro Sulfat,  dessen  komplexes  Radikal  nur  noch  ein  Cl 
enthielt,  erhielt  Webneb  ^  durch  £in¥ärkang  (in  der  Kälte)  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  das  grüne  Chloridhydrat,  wobei  all- 
mählich gasförmige  Salzsäure  entweicht. 

Eine  Ausnahme  macht  hier  wiederum  die  Überchlorsäure.  Die 
sofort  fallbare  Chlormenge  steigt  nämlich  auch  bei  sehr  grofsem 
Säureüberschufs  nicht  wieder,  sondern  bleibt  etwa  1  Atom  Cl  be- 
tragen. 

Hier  wir  müssen  also  darauf  verzichten,  eine  Eemsubstitution 
anzunehmen.  Dazu  kommt  noch  das  abnormale  Verhalten  des  Silber- 
perchlorats  in  bezug  auf  die  Ghlorpräzipitation  aus  dem  grünen  Chlorid 
ohne  Säurezusatz. 

Meines  Erachtens  ist  es  unmöglich,  diese  Abweichung  des 
Hassen  Wirkungsgesetzes  und  sogar  paradoxale  Erscheinung  einer 
so  starken  Abnahme  des  fällbaren  Chlors  gerade  durch  zu- 
nehmenden Silbersalzzusatz  anders  zu  erklären,  als  durch  die 
Annahme  einer  rätselhaften  spezifischen  Wirkung  der  ClO^- Gruppe. 
Durch  eine  substituierende  Wirkung  der  ClO^-Gruppe  ist  natürlich 
eine  Erniedrigung  des  sofort  fällbaren  Chlors  nie  zu  erklären. 

Ein  qualitativer  Versuch  bestätigte  die  Annahme  einer  solchen 
Wirkung  des  ClO^-Ions.  Es  zeigte  sich  nämlich,  dafs  während  eine 
verdünnte  Lösung  des  grünen  Chlorids  sich  innerhalb  einiger  Tage 
in  eine  violette  Lösung  umwandelte,  eine  gleich  konzentrierte,  je- 
doch NaClO^  enthaltende  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen 
grün  bleibt» 

Eine  verdünnte  Lösung  des  violetten  Salzes,  welche  NaClO^ 
enthielt,  zeigte  dagegen  nach  einigen  Wochen  eine  deutliche  Grün- 
färbung, während  eine  gleich  konzentrierte,  rein  wässerige  Lösung 
des  violetten  Salzes  keine  Farbenänderung  zeigte. 

Auffälig  ist  auch  der  im  Vergleich  zu  den  anderen  starken 
Säuren  viel  geringere  Einflufs  von  Schwefelsäure  auf  die  anfäng- 
liche Fällbarkeit  des  Chlors.     Gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Über- 

>  A.  Webner  und  R.  Hubee,  Ber.  deutsch,  chem,  Qes,  89  (1906),  329. 
Dafs  dieses  Salz  zu  der  grünen  Reihe  gehört,  und  dem  grünen  Cbromchlorid- 
hydrat  vollkommen  analog  ist,  haben  WsivLAin)  und  Kbbbs,  Z.  anorg.  Chem. 
48  (1906),  251,  gezeigt. 

'  Mit  überschüssigem  AgNO,  wurde  aus  dieser  Lösung  das  Chlor  nur 
teilweise  gefällt. 
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Chlorsäure  zeigte  sich  hierbei,  dafs  eine  Lösung  des  grünen  Salzes 
durch  Na^SO^-Zusatz  sich  schneller  violett  färbte  als  eine  rein 
wässerige  Lösung,  so  dafs  hier  dem  SO^-Ion  eine  dem  ClO^-Ion 
gerade  entgegengesetzte  Bolle  zugeschrieben  werden  muTs. 

Es  bleibt  aber  die  Frage,  ob  hier  eine  reine  katalytische  oder 
eine  substituierende  Wirkung  des  SO^-Ions,  welche  in  diesem  Fall 
nicht  ausgeschlossen  ist,  vorliegt 

Aus  dem  Behandelten  geht  am  deutlichsten  hervor,  dafs  behufs 
richtigen  Verständnisses  dieser  Erscheinungen  noch  eine  viel  aus- 
gedehntere experimentelle  Arbeit  erfordert  wird,  weshalb  ich  auch 
nicht  beanspruche,  eine  völlig  zutre£fende  Erklärung  der  statt- 
findenden Erscheinungen  gegeben  zu  haben.  Jedoch  ist  die  Möglich- 
keit gegeben  für  eine  plausible  Erklärung  der  von  Weinland  und 
EuGH  gefundenen  Abweichungen  des  Massenwirkungsgesetzes. 

Andererseits  meine  ich  auch  gezeigt  zu  haben,  dafs,  obwohl 
die  von  Weinland  und  Eogh  erhaltenen  Resultate  nicht  notwendig 
mit  Webnbbs  Anschauung  streitig  zu  sein  brauchen,  die  Ghlor- 
bestimmungen,  welche  Webneb  als  wichtigste  Belege  für  seine  Auf- 
fassung anführt,  nichts  beweisen. 

Die  von  Webnee  angenommene  Konstitution  des  grünen  Chrom- 
chloridhydrats begründet  sich  deshalb  nur  noch  auf  die  Zweiionig- 
keit  des  grünen  Salzes,  welche  allerdings  nur  noch  mit  mäfsiger 
Wahrscheinlichkeit  aus  Leitfähigkeitsmessungen  und  ebullioskopischen 
Bestimmungen  hervorgeht. 

Amsterdam y  Anorg.-chem.  Laboratorium  der  Universität,  Juli  1906, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  November  1906. 


Einige  Beobachtungen  über  die  Entwässerung  der  isomeren 
Chromchloridhydrate. 

Von 

J.  Olie  jr. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Das  wasserhaltige  Gbromchlorid  enthält  bekanntlich  sechs 
Wassermolektile.  Die  beiden  isomeren  Formen  dieses  Chloridhydrats 
unterscheiden  sich  nach  Webneb  ^  in  betre£f  der  Bindntig  dieses 
Wassers  dadurch,  dafs  beim  grünen  Salz  zwei  Moleküle  H,0  sich 
durch  wasserentziehende  Mittel  abspalten  lassen  und  als  Eristall- 
wasser  aufgefafst  werden  müssen,  die  vier  anderen  als  Konstitutions- 
wasser, während  das  violette  Salz  im  Exsikkator  gar  keine  Ände- 
rung erleidet  und  also  nur  Eonstitutionswasser  enthält. 

Webneb  hat  das  grüne  Salz  im  Exsikkator  über  Phosphorpent- 
oxyde  entwässert.  Ich  habe  diesen  Versuch  nur  mit  dem  Unter- 
schied wiederholt,  dafs  ich  die  Substanz  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure trocknete  (bei  Zimmertemperatur]. 


Zeit  in  Monate 

0 
2 

4 

5 

6 

13 


Gewicht  d.  grünen  Salzes         Gewichtsverlast  in  ^|^ 


2.0658 
1.8632 
3.8008 
3.7788 
3.7722 
3.7678 


0.00 
9.80 
12.83 
14.14 
14.21 
14.49 


Theoretisch  stimmt  ein  Verlust  von  2  Mol  Bj^istallwasser  über- 
ein mit  einem  Gewichtsverlust  von  13.37o  ^^^  ^^^  soweit  bleibt  die 


»  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  84,  1586. 
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Farbe  noch  grün,  nach  fünf  Monaten  beträgt  aber  der  Verlust  schon 
14. 14  7^  und  zeigt  das  Salz  allmählich  eine  charakteristische  Ände- 
rung. An  der  Oberfläche  wird  es  nämlich  blafsrosa  gefärbt  und  es 
sieht  wie  verwittert  aus.  Die  rosa  Farbe  ist  der  des  anhydrischen 
Chromchlorids  sehr  ähnlich.  Bei  längerem  Stehen  verliert  das 
Salz  noch  mehr  Wasser.  Dieses  letztere  ^äre  nach  Webneb  s  Auf- 
fassung Eonstitutionswasser,  welches  demnach  auch  bereits  bei  15^ 


Fig.  1. 

über  konzentrierter  Schwefelsäure  abgegeben  wird,  jedoch  geht  diese 
Abgabe,  wie  zu  erwarten,  sehr  merkbar  langsamer  als  die  der  ersten 
2  Mol  HjO. 

Das  violette  Salz  erfährt  bei  15^  im  Vakuum  über  Schwefel- 
säure keine  merkbare  Veränderung.  Da  die  Entziehung  des  im 
komplexen  Radikal  enthaltenen  Wassers  bei  15^  äufserst  langsam 
weiterging,  liefs  ich  mir  einen  Apparat  anfertigen  zum  Trocknen 
im  Vakuum  über  Schwefelsäure  bei  100®  C  (siehe  Fig.  1). 

Der  Apparat  bestand  aus  einem  weiten  Eohr  Ä,  an  der  einen 
Seite  zugeschmolzen,  an  der  anderen  durch  einen  Schliff  B  verbunden 
mit  dem  Kolben  (7,  welcher  versehen  war  mit  einem  Tubus  D  und 
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einem  Seitenrohr  mit  Hahn  E.  Das  Bohr  Ä  war  gröfstenteils  von 
einem  gläsernen  Mantel  F  umgeben,  mit  Zu-  und  Ableitungsrohr, 
resp.  L  und  H,  zum  Durchleiten  des  heifsen  Wasserdampfes,  welcher 
in  dem  Kolben  O  entwickelt  wurde. 

In  das  Bohr  wurde  ein  Schi£fchen  aus  Porzellan  mit  dem  zu 
trocknenden  Salz  gebracht;  durch  ein  Gestell  aus  Platindraht  ein 
Thermometer  derart  festgehalten,  dafs  sein  Reservoir  K  über  das 
Schi£fchen  kam,  dann  wurde  noch  ein  zweites  Schi£fchen  mit  festem 
EOH  eingeschoben  ^  und  der  Apparat  evakuiert.  Der  Kolben  Cwar  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorpentoxyd  beschickt. 

Liefs  ich  nun  plötzlich  den  Dampf  des  siedenden  Wassers  zu- 
treten, so  trat  sowohl  beim  grünen,  wie  beim  violetten  Salz  Zer- 
setzung ein.  Das  Salz  schmolz  zuerst  und  fing  dann  unter  starker 
Salzsäureent Wickelung  an,  sich  aufzublähen  und  bekam  endlich  das 
Aussehen  von  Zuckerkohle. 

Zur  Vermeidung  dieses  Übelstandes  liefs  ich  das  Salz  erst 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  evakuierten  Apparat 
stehen,  dann  erhitzte  ich  das  Wasser  in  Q  fast  zum  Sieden,  verband 
H  mit  der  Wasserstrahlluftpumpe  und  sog  einen  Luftstrom  durch 
das  heifse  Wasser  in  (?,  in  welcher  Weise  eine  sehr  gelinde,  gut 
regulierbare  Erwärmung  von  Ä  erzielt  wurde. 

Als  die  Temperatur  in  Ä  nach  einigen  Stunden  allmählich  bis 
auf  70 — 80^  gestiegen  war,  brachte  ich  das  Wasser  in  O  %um  Sieden 
und  lockerte  die  Verbindung  mit  der  Luftpumpe.  Die  Temperatur 
in  Ä  stieg  alsbald  bis  100^  und  Zei*setzung  und  Schmelzung  blieb 
aus.'  Das  Salz  konnte  beliebig  lange  ohne  zu  schmelzen  auf  100® 
erhalten  werden.  Um  den  Gewichtsverlust  zu  bestimmen,  wurde 
das  Schiffchen  mit  dem  Salz  möglichst  schnell  in  ein  Wägeröhrchen 
gebracht  und  gewogen. 

Erster  Versuch:  0.8422  g  grünes  Ghromchloridhydrat. 

Gewichtsverlust  nach  2  stündiger  Erhitzung  auf  100*>:  0.2198  g. 

Gewichtsverlust  nach  6stünd.  Erhitzung  auf  100®:  0.2434  g  =  28.9 7o- 

(4  Mol  Wasser  entsprechen  27.02  ^/^  Gewichtsprozenten.) 

Das  entwässerte  Salz  war  dunkelviolett  gefärbt  und  war  sehr 
hygroskopisch.  An  der  Luft  färbte  es  sich  durch  Wasseranziehung 
bald  wieder   grün   und    auch  in  Wasser  war   es  mit  grüner  Farbe 

*  Weil  beim  Erhitzen  immer  Salzsäure  entweicht 

*  Der  natürliche  Schmelzpunkt  des  grünen  Hexahydrats  liegt  bei  83.5^, 
derjenige  des  violetten  Hexahydrats  boi  94.5 •.    S.  Z.  <morg.  Cäcw.  51  (1906),  50. 
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löslich,   welch   letztere  aber  der  Farbe  des  frisch  gelösten  Hydrats 
nicht  völlig  gleich,  sondern  etwas  gelblicher  war. 

Zweiter  Versuch:  0.7216  g  grünes  Chromchloridhydrat 

Gewichtsverlust  nach  2stünd.  Erhitzung  auf  100^:  0.1975  g  =  27.37  7^. 
„    48    „  „  „      „      0.2113  g  =  29.27  7o. 

„    58    „  „  „      „      0.2131  g  =  29.537o. 

Die  Erhitzung  wurde  58  Stunden  lang  fortgesetzt,  der  Gewichts- 
verlust stieg  aber  dabei  nicht  nennenswert  und  scheint  also  schon 
nach  einigen  Stunden  einen  Maximalwert  zu  erreichen. 

Weil  beim  Erhitzen  immer  auch  Salzsäure  entweicht,  ist  es 
unmöglich,  beim  Lösen  des  entwässerten  Salzes  eine  Flüssigkeit  zu 
erhalten,  welche  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  des  grünen 
Hydrats  identisch  ist.  Ein  auffälliger  Unterschied  z¥dschen  beiden 
Lösungen  besteht  aber  nicht.  Die  Lösung  des  entwässerten  Salzes 
gibt  auch  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  Silbernitrat  eine  Fällung. 
Filtriert  man  den  entstandenen  Niederschlag  ab,  so  entsteht  in 
dem  Filtrat  nach  längerer  Zeit,  oder  beim  Sieden  sofort  wiederum 
ein  Chlorsilbemiederschlag,  während  die  Flüssigkeit  eine  violette 
Farbe  annimmt.     Also  ganz  analog  dem  wasserhaltigen  Salz. 

Die  Salzsäureentwickelung  beim  Trocknen  veranlafste  mich,  eine 
Chlorbestimmung  im  entwässerten  Salz  vorzunehmen. 

0.2024  g  der  entwässerten  Substanz  beim  zweiten  Ver- 
such erhalten,  gaben  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat in  der  Siedehitze  0.3965  g  AgCl  =    .     .     .     48.46  7^,  Cl 

Das  wasserhaltige  Chlorid  enthält  19.547o  Cr  und  da 
wohl  kein  Chrom  verflüchtigt  ist,^  berechnet  sich 
für   den  Chromgehalt  der  entwässerten  Substanz 

im.m-2,.u  - '"''I'"' 

Woraus   sich   ein  Gehalt   an  Wasser   oder  besser  an 

(H  +  0)  ergibt  = 23.81»/, 

lüü.Uü7o. 

Rechnet  man  die  erhaltenen  Zahlen  in  Atome  und  Moleküle 
am,  so  bekommt  man: 

5.13  At  a 
2.00  „  Cr 
4.97  Mol   H,0 

Z.  «Knrg .  Cbem.   Bd.  62.  5 
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in  der  Annahme,  dafs  aller  Sauerstoff  and  Wasserstoff  als  Wasser 
vorkommt  Wahrscheinlich  ist  ein  Anteil  davon  jedoch  als  OH  an- 
wesend,^ und  wäre  die  Formel  also  nicht  weit  entfernt  von: 

Cr,Cl50H.4H,0.« 

Ähnliche  Resultate  erhielt  ich  mit  dem  violetten  Salz^  welches 
ibei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  gar  kein  Wasser 
verliert.  • 

Bei  vorsichtiger  Erwärmung  schmolz  auch  dieses  Salz  noch 
bei  100®  C  nicht. 

0.8374  g  des  violetten  Ghromchloridhydrats  zeigten  nach 
6  stündiger  Erhitzung  auf  100®  einen  Gewichtsverlust  von  0.2222  g. 
Die  Farbe  war  bei  der  Entwässerung  erst  grün,  später  blaugrau  mit 
einem  Stich  ins  Bote  geworden.  Eine  nochmalige  Trocknung  während 
6  Stunden  auf  100®  G  verursachte  keine  weitere  Gewichtsabnahme. 
Also  betrug  der  Gewichtsverlust  26.53  ®/o«* 

0.2710  g  der  entwässerten  Substanz  wurden  benutzt  ftlr  eine 
Chlorbestimmung  mit  Silbemitrat  in  der  Siedehitze. 

Dabei  erhielt  ich  0.5246  g  AgCl  = 47.75  ®/o  Gl 

19  54 
Für  den  Ghromgehalt  berechnet  sich  T7üwvr-"öß-^Q  =  26.60 ^/^  Gr 

Also  bleibt  für  (H  +  0)  = 25.65  ®/^,  (H  +  0) 

lOO.üO®/^. 

Wieder  in  der  Annahme,  dafs  alles  0  +  H  als  Wasser  an- 
wesend ist,  finden  wir: 

5.27  At    Gl 

2.00    „     Cr 
5.58  Mol  H,0. 

^  Während  der  Erhitzung  ist  auch  Salzsäure  entwichen. 
'  Es  wäre  denkbar,  dafs  hier  eine  Verbindung  zweier  koordinativ  unge- 
sättigten Moleküle  vorliege 

[<¥•  -  "ÄlS.- 

'  Weil  alle  Wassermoleküle  zum  komplexen  Radikal  gehören.  Eine  Aus- 
nahme konstatierten  Webmeb  und  GaOir,  Ber,  deutseh.  ehem.  Qes.  37,  4700  bei 
dem  Triamminkobaltsalze. 

*  Die  Eigenschaften  der  entwässerten  Substanz  stimmen  überein  mit  den- 
jenigen des  aus  dem  grünen  Salz  Erhaltenen,  es  löst  sich  nämlich  mit  grüner 
Farbe  (Stich  ins  Gelbe).  Aus  der  Lösung  ist  auch  nicht  sofort  alles  Chlor 
durch  AgNO,  fäUbar. 
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Mit  Rücksicht  auf  die  Schwierigkeit,  eine  völlige  Zersetzung 
beim  Erhitzen  dieser  Salze  zu  vermeiden,  ist  es  nicht  befremdend, 
dafs  ¥dr  nicht  imstande  sind,  auf  eine  einfache  Zusammensetzung 
der  entwässerten  Substanz  zu  schliefsen. 

Zur  völligen  Aufklärung  der  Verhältnisse  wäre  wohl  eine  um- 
fassende Untersuchung  nötig. 

Anuterdamy  Anorg^-ohem,  Laboratorium  der  üniversiiät,  Juli  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  November  1906. 


Zur  Kenntnis  der  Polymolybdate  I. 
Stufenweise  Neutralisation  des  Icäuflichen  Ammonmolybdats. 

Von 

J.  Sand  und  F.  Eisenlohr. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Vor  kurzer  Zeit  wurde  mitgeteilt^,  wie  sich  durch  elektroly- 
tische Reduktion  rhodanwasserstoffsaurer  Polymolybdatlösungen  wohl- 
definierte und  in  Wasser  unzersetzt  lösliche  komplexe  Verbindungen 
mit  vierwertigem  Molybdän  gewinnen  lassen.  Da  nun  die  Salze  der 
filnfwertigen  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  durch  zahlreiche  neuere 
Untersuchungen  bequem  zugänglich  geworden  sind  und  weil  die  vom 
Typus  M0X3  sich  ableitenden  Komplexsalze  sich  nach  den  Ton 
Chilesotti^  gegebenen  Methoden  leicht  darstellen  lassen,  so  ist  nun 
die  Möglichkeit  gegeben,  der  Frage  nach  den  elektrochemischen  Be- 
ziehungen zwischen  den  in  so  vollständiger  ßeihe  auftretenden  Oxy- 
dationsstufen des  Molybdäns  näher  zu  treten. 

Bisher  liegen  in  dieser  Hinsicht  nur  Messungen  und  Angaben 
OHrLESOTTis*  vor,  der  die  elektrolytischen  Potentiale  von  sauren 
Lösungen,  die  gleichzeitig  Molybdationen  und  solche  der  Stufe  Mo^ 
enthielten,  zur  Messung  brachte,  und  der  die  Reduktionspotentiale 
von  Elektroden  der  Art  Mo*'**'  ->•  Mo*'*  untersuchte.  Die  von  Chile- 
ßOTTi  aufgestellte  NEENSTsche  Formel  über  die  Oxydationskraft  von 
Molybdänsäure  bei  Gegenwart  von  Salzen  des  Typus  M0X5  enthält 
die  Ungenauigkeit,  dafs  die  vorhandene  Gesamtkonzentration  von 
Molybdänsäure  als  Orthomolybdation  MoO^"  eingeführt  ist  Diese 
lonenart  kann  aber   nur  bei   sehr  kleinen  WasserstoflFionenkonzen- 


^  J.  Sand  und  0.  Bürger,  Ber,  deutsch,  ehem.   Ges,  89  (1906),  1761;   38 
(1905),  8384 

*  Z.  f.  Elektroeh.  12  (1906),  146.  197. 
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trationen  in  grofserer  Menge  auftreten,  in  den  stark  angesäuerten 
Moljbdäntrioxydlösnngen  liegt  der  überwiegendste  Teil  des  Molyb- 
däns in  Form  von  Polymolybdationen  vor.  Erst  wenn  die  Abhängig, 
keit  des  Zustandes  einer  Molybdatlösung  vom  Säuretiter  zablen- 
mäfsig  festgelegt  ist,  wird  die  Aufstellung  einer  Formel  über 
die  Oxydationskraft  der  Molybdänsäure  zuläfsig  sein;  wir  sind 
daher  zunächst  bemüht  gewesen,  kennen  zu  lernen,  in  welchen 
Mengenverhältnissen  Polymolybdat-,  Orthomolybdat-  und  Wasserstofif- 
ionen  in  wässeriger  Lösung  nebeneinander  existenzfähig  sind. 

Die  Chemie  der  Polymolybdate  ist  eine  ziemlich  verwickelte. 
Dem  gewöhnlichen  käuflichen  Ammonmolybdat  gab  man  (vom 
Wassergehalte  abgesehen)  früher  die  Formel  Moy02^(NHJg ,  durch  die 
neueren  Untersuchungen  von  Jüniüs^  ist  es  aber  sehr  wahrschein- 
lich gemacht,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Salzes  noch  kompli- 
zierter ist;  die  genau  analytische  Untersuchung  führte  für  das  feste, 
wasserfrei  gedachte  Salz  zu  der  neuen  Formel  Moj204i(NHJj^,  die 
auch  f&r  die  folgenden  Untersuchungen  akzeptiert  worden  ist. 

Das  gewöhnliche  Ammonmolybdat  der  oben  angegebenen  Zu- 
sammensetzung war  nun  der  Ausgangspunkt  für  die  folgenden 
Arbeiten,  deren  Zwecl^  es  war,  folgende  Fragen  einer  Lösung  näher 
zu  bringen.  Erstens  sollte  entschieden  werden,  ob  beim  Auflösen 
des  Molybdats  Moj20^j(NH^)j^j  in  Wasser  aufser  der  normalen  Ioni- 
sation noch  Spaltung  in  einfachere  Molybdate  eintritt  etwa  in  dem 
Sinne,  dafs  ein  prozentisch  molybdänärmeres  Salz  neben  einem 
säurereicheren  gebildet  würde.  Es  sei  gleich  bemerkt,  dafs  sich 
keinerlei  experimentelle  Belege  für  eine  derartige  Spaltung  finden 
liefsen.  Nun  mufs  aber  noch  eine  zweite  Möglichkeit  in  Betracht 
gezogen  werden:  Bildet  beim  allmählichen  Neutralisieren  einer  was* 
serigen  Ammonmolybdatlösung  durch  Alkali  schon  der  erste  Tropfen 
der  zugesetzten  Lauge  Orthomolybdationen  (MoO^")  oder  werden  die 
Hydroxylionen,  zunächst  so  gut  wie  quantitativ  zur  Bildung  eines 
molybdänsäureärmeren  Polymolybdats  verbraucht?  Ist  der  letztere 
Fall  realisiert,  so  werden,  wenn  nicht  noch  ein  zweites  und  drittes 
Zwischenmolybdat  im  Gesamtverlaufe  der  Neutralisation  sich  bildet, 
Orthomolybdationen  (MoO/')  erst  dann  in  grofserer  Menge  auf- 
treten, wenn  alles  Ausgangsmolybdat  in  das  (letztmögliche)  Zwischen- 
molybdat übergeführt  ist.  Umgekehrt  werden  dann  beim  Ansäuern 
einer  Orthomolybdatlösung  nicht  schon  vom  ersten  Beginn  des  Säure- 


»  Z,  anorg,  Chem.  46  (1905),  428. 
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Zusatzes  an  die  extremen  Polymolybdate  entstehen,  sondern  es 
werden  sich  intermediäre  Polymolybdate  als  Zwischenstufen  bilden. 
Die  in  dieser  Arbeit  niedergelegten  elektrochemischen  Messungen 
zeigen  nun,  dafs  bei  dem  allmählichen  Alkalisieren  der  Molybdat- 
lösung  mindestens  ein,  wahrscheinlich  sogar  zwei  intermediäre  Poly- 
molybdate auftreten,  ehe  die  Orthomolybdatstufe  sich  quantitativ 
bildet  Die  prozentische  Zusammensetzung  und  die  Molekülgröfse 
des  ersten  Zwischenproduktes  läfst  sich  aus  den  Resultaten  der 
hier  folgenden  Messungen  ableiten,  in  der  sich  unmittelbar  an- 
Bchliefsenden  zweiten  Arbeit  wird  gezeigt  werden,  wie  auch  ein 
chemisch  kinetisches  Verfahren  über  die  Molekülgröfse  dieses  in 
Substanz  nicht  isolierten  Zwischenmolybdats  Auskunft  gibt 

Nachweis  eines  „Zwischenmolybdats^^ 

Nach  den  Ergebnissen  der  folgenden  Arbeit  II  ist  die  schon 
oben  angedeutete  Möglichkeit  der  Zerlegung  des  käuflichen  Am- 
monmolybdats  in  einfachere  Polymolybdatkomponenten  mit  grofser 
Sicherheit  auszuschlieCsen,  das  Salz  Mo^,0^^(NH^)^q'  mufs  also  in 
normaler  Weise  ionisiert,  aber  im  gewöhnlichen  Sinne  unzersetzt 
in  der  Lösung  vorhanden  sein.  Durch  die  elektrolytische  Disso- 
ziation des  Salzes  werden  nun  (von  den  in  kleineren  Mengen  auf- 
tretenden Molekülgattungen  zunächst  abgesehen)  Ammoniumionen  und 
eine  vollständige  Reihe  von  Eomplexionen  der  allgemeinen  Formel 
Mojj0^j(NH^)55o_a5 ,  in  letzter  Linie  die  Ionen  Mo^gO^^^^  in  der  Lösung 
neben  den  undissoziierten  Anteilen  vorhanden  sein.  Es  ist  nun 
merkwürdig;  dafs  die  theoretisch  zunächst  sehr  unwahrscheinliche 
Annahme,  einer  nahezu  vollständigen  Ionisation  nach  der  Gleichung 
MOi30^j(NH^)io=  M0i30^i^^+  10(NHJ-,  in  ihren  quantitativen,  haupt- 
sächlich  chemisch  -  kinetischen  Konsequenzen  (Arbeit  II)  sich  sehr 
wohl  bestätigt  findet;  ganz  analog  erwies  es  sich  ja  auch  bei  der 
vorhergehenden  Arbeit  über  Chromate  und  Dichromate  als  zweck- 
mäfsig,  die  aktiven  Massen  der  wirksamen  lonengattungen  der  stö- 
chiometrischen  Konzentration  des  betreffenden  Salzes  gleich  zu  setzen.^ 
In  diesem  Sinne  erscheint  es  gerechtfertigt,  nur  mit  den  Produkten 
der  äufsersten  elektrolytischen  Dissoziation,  also  mit  alkalifreien 
Polymolybdatanionen  zu  operieren.     Bei  der  allmählichen  Neutrali- 

^  Auf  die  Gesamtheit  dieser  Erscheinungen  soll  später  in  anderem  Zu- 
sammenhange eingegangen  werden. 
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sierung  von  Ammoniumpolymolybdat  können  nun  also  zwei  ver- 
schiedene Fälle  auftreten: 

I.  Fall.  Es  treten  im  ganzen  Verlaufe  der  Neutralisation 
aufser  der  ursprünglichen  Anionenart,  deren  Menge  immer  kleiner  wird, 
nur  Orthomolybdationen  auf.  Der  Mechanismus  der  Reaktion  ist 
dann  so  zu  denken,  dafs  in  der  ursprünglichen  Lösung  eine  Hydro- 
lyse nach  der  Gleichung 

^012041'"^  +  7H,0  z^i±:  I2M0O;'  +  14H-  (1) 

einen  bestimmten  Wasserstoffionentiter  liefert.  Gibt  man  nun  Natron- 
lauge zu  dieser  Polymolybdatlösung,  so  werden  die  zugeftthrten 
Hydroxylionen  die  vorhandenen  WasserstoflEionen  abfangen  und  das 
Gleichgewicht  (1)  mufs  sich  so  verschieben,  dafs  neue  Mengen  von 
MOjjO^i^^-Anionen  hydrolytisch  in  Orthomolybdationen  übergeftihrt 
werden.  Im  Laufe  der  fortschreitenden  Neutralisation  wird  also  die 
WasserstoflEionenkonzentration  von  dem  ursprünglichen  relativ  hohen 
Betrage  um  so  weiter  herabsinken^  je  mehr  die  MoO^''-Ionen  sich  auf 
Kosten  der  anfangs  weit  überwiegenden  Anionenwert  Mo^^O^j^^  an- 
sammelu.  Die  Konzentrationsabnahme  der  Wasserstoffionen  erfolgt 
dann  aber  bis  zum  Schlüsse  der  Reaktion,  d.  h.  bis  zur  quantita- 
tiven Bildung  von  Orthomolybdat  nach  ein  und  demselben  Ge- 
setze, das  sich  aus  der  Anwendung  des  Massenprinzipes  auf  das 
Gleichgewicht  (1)  ergibt.  Bezeichnet  man  nun  die  zu  einem  be* 
stimmten  Volum  v  Ammonmolybdatlösung  zugesetzte  Anzahl  von 
Kubikzentimeter  Natronlauge  mit  x  und  trägt  man  die  zu  verschie- 
denen a;-Werten  (Abszissemasse)  gehörigen  Werte  von  [H*]  als  Ordi- 
naten  in  ein  Diagramm  ein,  so  wird  man,  wenn  dieser  Fall  I  tat- 
sächlich physikalisch  realisiert  ist,  eine  vollkommen  stetig  zur 
»-Achse  fallende  Kurve  [H*]  =  f{x)  erhalten,  die  erst  für  den  a>Wert 
der  quantitativen  Orthomolybdatbildung,  der  gleich  m  gesetzt  sei,  mit 
einem  schroffen  Knicke  steil  nach  unten  geht,  weil  von  diesem 
Punkte  an  sich  gröfsere  Mengen  von  freien  Hydroxylionen  in  der 
Lösung  ansammeln. 

IL  Fall.  Die  Überführung  von  MojgO^i^^  in  Orthomolyb- 
dation  mittels  Alkali  erfolgt  stufenweise  über  ein  neues 
Zwischenmolybdat.^  Den  Resultaten  der  nachfolgenden  Mes- 
sungen   vorausgreifend,    sei    angenommen,    dafs    nur   ein    solches 


^  Von  der  am  Schiasse  dieser  Arbeit  angedeuteten  Möglichkeit,  dalB  noch 
ein  zweites  Zwischenmolybdat  durchlaufen  wird,  sei  hier  zunächst  abgesehen. 
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Zwischenmolybdat  der  ZusammensetzuDg  Mo0O22(Me')g[6MoO3  + 
4Me,0]  während  des  Gesamtverlaiifes  der  NeutraUsierung  durch- 
laufen wird.  Streng  theoretisch  müssen  dann  in  einer  Ammoniom- 
molybdatlösung  stets  die  drei  Anionenarten  Mo^jO^j^^,  Mo^O,,®'  und 
MoO/'  gleichzeitig  vorhanden  sein;  praktisch  aber  ergibt  sich  aus 
den  folgenden  experimentellen  Tatsachen,  dafs  bei  höheren  Konzen- 
trationen an  MojjO^j^^  der  Betrag  [MoO^"]  stets  sehr  klein  bleibt 
und  dafs  umgekehrt  eine  gröfsere  molare  Menge  von  MoO/'-Ionen 
höhere  Werte  von  [Mo^gO^j^^]  in  ein  und  derselben  Lösung  aus- 
schliefst Mit  anderen  Worten,  die  Anionenart  Mo^Ogj®'  duldet  in 
gröfserer  Konzentration  neben  sich  entweder  nur  die  Polymolybdat- 
ionen  erster  Art  Mo^^O^^^^  oder  nur  Orthomolybdationen  MoO^", 
aber  nicht  beide  Anionenarten  zugleich.  Nur  weil  die  Differenzierung 
dieser  drei  Molekülgattungen  so  scharf  ist,  hat  sich  das  Zwischen- 
molybdat experimentell  nachweisen  lassen.  Die  Möglichkeit  dieses 
Nachweises  ergibt  sich  nun  aus  folgendem: 

Löst  man  gewöhnliches  Ammonmolybdat  in  Wasser,  so  wird 
eine  hydrolytische  Spaltung,  wenn  auch  in  kleinem  Umfange ,  ein- 
treten, die  der  Lösung  geringe  Konzentration  an  Mo^Oj^®'-  und 
Wasserstoffionen  nach  Mafsgabe  des  Gleichgewichtes 

Moi^O,,^^  4-  3H,0  ^-^  2Mo,0„«'  +  6fl-  (2) 

erteilt.  Nun  gibt  man  zu  einem  bestimmten  Volumen  der  Lösung 
nach  und  nach  Natronlauge,  die  stetig  wachsende  Anzahl  x  der  zu- 
gesetzten Kubikzentimeter  Natronlauge  wird  in  die  Abszissenachse 
eines  neuen  Kurvenbildes  eingetragen.  Die  zugesetzten  Hydroxyl- 
ionen  bringen  die  Wasserstoffionen  immer  mehr  zum  Verschwinden, 
die  Lösung  wird  sich  durch  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  (2) 
nach  rechts  immer  mehr  an  Zwischenmolybdat  auf  Kosten  des  ur- 
sprünglichen Polymolybdats  anreichern.  Mit  wachsendem  x  wird 
dann  die  Wasserstoffionenkonzentration  zunächst  vollkommen  stetig 
abnehmen,  weil  sie  sich  immer  nach  dem  Gesetze 

[Mo50„«T[Hr  _  ^  ,o. 

[Mo.Ai'n     ~    '  ^' 

einstellt  Die  jeweiligen  Werte  von  [H*]  werden  als  Ordinaten  im 
entsprechenden  2;  -  Abszissenpunkte  aufgetragen  und  man  erhält 
eine  vollkommen  stetig  zur  x  -  Achse  sinkende  Kurve  [H*]  =  f{x). 
Wenn  aber  x  den  nach  der  stöchiometrischen  Gleichung 

MojjO^,!«'  +  60H'  =  2Mo,0„8'  +  3H,0 
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geforderten  Betrag  n  erreicht  hat,  so  wird  ein  weiterer  kleiner  Zu- 
satz von  Lauge  Orthomolybdationen  erzeugen  und  der  Wert  von 
[MOijO^j^^]  wird  daher  plötzlich  sehr  stark  abfallen.  Dem  ent- 
sprechend wird  die  [H*]  =  /"(xj-Kurve  an  der  charakteristischen  x  = 
fi-Stelle  eine  starke  Krümmung  nach  abwärts  aufweisen  und  sofort 
darnach  in  geänderter  Richtung  weiterlaufen,  weil  nun  ein 
neues  Gesetz  die  Abhängigkeit  [H"]  =  f{x)  regelt.  Hat  nämlich  x 
den  charakteristischen  n-Wert  überschritten,  so  werden  nach  der 
Umsetzungsgleichung 

MogO,,«'  +  40H'  =  6M0O/'  +  2H3O 

grölsere  Mengen  Orthomolybdat  gebildet  werden,  und  es  wird  das 
neue  Oleichgewicht 

Mo^O„8'  +  2H,0  -7—^  6M0O;'  +  4H' 

die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  bedingen.  Nun,  d.  h.  von 
dem  Punkte  x  =  n  an,  erfolgt  die  Abnahme  der  [H*]- Werte  nach 
dem  neuen  Gesetze 

wiederum  stetig  mit  wachsendem  aj,  aber  nun  für  a;  >  n  in  an- 
derem Tempo  als  vorher  für  a;  <  n.  Hat  x  den  für  quantitative 
Orthomolybdatbildung  notwendigen  Wert  m  erreicht  (auf  lMoj,0^j^®' 
14  OH'),  so  wird  ein  kleiner  weiterer  Zusatz  der  Lauge  die  Flüssig- 
keit (ammoniakalisch-)alkalisch  machen,  und  die  H*- Konzentration 
wird  plötzlich  stark  sinken,  die  [H*]  =  /"(xj-Kurve  im  Punkte  a;  =  m 
steil  nach  unten  gehen.  Liegen  die  Absolutwerte  der  Gleichgewichts- 
konstanten K^  und  jB^  genügend  günstig,  so  erhält  man  in  diesem 
Falle  n  im  Gegensatz  zu  der  von  x  bis  m  stetig  gekrümmten 
[H*]  =  /" (x)  -  Linie  des  Falles  I  ein  Kurvenbild,  das  aufser  dem 
Neutralisationsknicke  im  Punkte  x^m  auch  noch  einen  zweiten  Un- 
Btetigkeitspunkt  für  x  =  n  aufweist. 

Nun  läfst  sich  die  fortschreitende  Abnahme  des  Wasserstoffionen- 
titers  beim  allmählichen  Neutralisieren  einer  Ammonpolymolybdat- 
lösung  nach  der  Methode  der  Konzentrationsketten  leicht  zur  Messung 
bringen.  Polymolybdatlösungen  verschiedenen  Neutralisationszu- 
standes umspülten  Elektroden  von  platinierten  Platin,  an  die  gas- 
förmiger Wasserstoff  geleitet  wurde,  das  Potential  n  dieser  Wasser- 
stoffelektroden  verschiedener  [H*]  -  Konzentration^  bezogen  auf  eine 
passende   nicht   zu   entfernt    liegende   Bezogselektrode    wurde    zur 
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Messung  gebracht.  Die  PotentialdiflFerenz  n  ist  nun  abhängig  von 
X,  d.  h.  von  dem  Neutralisationszustand  der  Elektrodenlösung  und 
alle  ünstetigkeiten  der  [H*]  =  f{x)  Kurve  müssen  sich  gleichsinnig 
auch  in  der  n  =  /"(xj-Kurve  ausprägen.  Tatsächlich  zeigte  nun  die 
aus  elektromotorischen  Messungen  konstruierte  experimentelle  ;i^=/'(a;)- 
Kurve  aufser  der  von  vornherein  selbstverständlichen  Unstetigkeit 
für  o;  =3  m  (vollständige  Neutralisation)  nach  einem  scharf  aus- 
geprägten Knick  zwischen  o  und  m,  aus  dessen  Lage  x  =  n  auf  die 
prozentische  Zusammensetzung  desZwischenmoIybdats  zu  schliefsen  ist 

Experimentelle  Bestimmung  der  n  =  /"(xj-Kurve. 

Um  die  bei  der  allmählichen  Neutralisation  von  Ammonpoly- 
molybdat  auftretenden  Änderungen  der  Wasserstoffionenkonzentra- 
tion zur  Messung  zu  bringen,  wurde  die  folgende  Versuchsanordnung 
gewählt.  Als  Elektrodengefäfse  dienten  zwei  Glaszylinder  von 
8.5  cm  Durchmesser  und  ca.  20  cm  Höhe;  zwei  Glasröhren  waren 
in  der  Höhe  8  und  18  cm  vom  Boden  angeschmolzen,  zunächst 
horizontal  verlaufend,  dann  senkrecht  nach  unten  umgebogen,  die 
unteren  wie  die  oberen  Ableitrohre  der  beiden  genau  gleichen 
Gefäfse  trugen  Glashähne.  In  das  offene,  verjüngte  Kopfende  der 
Zylinder  pafsten  Gummistopfen,  durch  deren  eine  Bohrung  die  bis 
zum  Gefäfsbodeu  reichenden  Gaszuleitungsrohre  eingeführt  wurden, 
die  zweite  Bohrung  trägt  jeweils  das  Glasrohr  der  Platinelektrode. 
Die  beiden  Platinelektroden  (rechteckige  Bleche  6 : 3  cm,  S-f5rmig 
gerollt)  werden  vor  jeder  Messungsreihe  frisch  platiniert.  Die  beiden 
unteren  Eohre  werden  nur  bis  zum  Glashahn  mit  der  verwendeten 
Polymolybdatlösung  durch  vorsichtiges  Ansaugen  gefüllt,  und  dann 
gibt  man  in  die  trockenen  Zylinder  genau  bestimmte  Volumen  einer 
Ammonmolybdatlösung  bekannten  Gehaltes.  Um  eine  definierte  Be- 
zugselektrode zu  schaffen^  setzt  man  dem  Inhalte  des  einen  der  beiden 
Gefäfse  gleich  eine  gewisseMengeNatronlauge  bekannten  Gehaltes  (etwa 
w/10  ccm)  zu  (Elektrode  I);  die  Gummistopfen  werden  nun  luftdicht 
eingesetzt,  wonach  die  Platinelektroden  etwa  bis  zu  1  cm  ihrer  Höhe 
in  die  Flüssigkeiten  eintauchen  müssen.  Die  beiden  oberen  Glasrohre, 
deren  Hähne  offen  sind,  münden  in  kleine  Wasserverschlüsse. 

Ein  kleines  mit  der  (zu  den  Versuchen  verwendeten)  Molybdat- 
lösung  gefülltes  Becherglas,  in  das  die  beiden  unteren  Glasrohre 
eintauchen,  stellt  die  leitende  Verbindung  zwischen  den  beiden 
Elektrodenflüssigkeiten  her,  danach  kann  zur  ersten  Messung  ge- 
schritten werden.    Während  die  unteren  Hähne  geschlossen  bleiben, 
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leitet  man  von  oben  her  Wasserstoflfgas,  das  aus  Zink  und  Salzsäure 
entwickelt,  Wascbflaschen  mit  alkalischem  Permanganat  und  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  passiert,  an  die  Elektroden  und  von  da 
durch  die  oberen  Wasserverschlüsse  ins  Freie.  Wenn  die  Luft  aus 
den  Apparaten  verdrängt  ist  und  Lösung  und  Elektroden  sich  mit 
Wasserstoff  gesättigt  haben,  schliefst  man  zunächst  die  beiden 
Klemmschrauben  der  zu  den  E^inleitnngsrohren  führenden  Schläuche, 
dann  die  beiden  oberen  Hähne;  sofort  darnach  öffnet  man  die 
unteren  Hähne  und  mifst  die  elektromotorische  Kraft  der  Wasser- 
stoffionenkonzentrationskette  nach  der  Kompensationsmethode.  Da 
Potentialdifferenzen  von  nur  wenigen  Zentivolt  zur  Messung  gelangen, 
zeigt  man  die  der  unbekannten  E.M.K.  entgegenwirkenden  Spannungen 
von  einer  1  m  langen  Brücke  mit  -2.53  ii  ab,  die  mit  20.0  ii  Vorschalt- 
widerstand  den  Schliefsungskreis  eines  Akkumulators  bildet.  Die 
dann  bei  22.53  ii  äufserem  Widerstand  vorhandene  Klemmenspan- 
nung des  Akkumulators  n^  Volt  wird  an  einem  Präzisionsvoltmeter 
abgelesen.  Nullinstrument  war  ein  Kapillarelektrometer  mit  verti- 
kalem Quecksilberfaden,  das  Ablesungen  bis  auf  ±  0.2  Millivolt  er- 
laubte.    War   bei   eingetretener  Kompensation   die  Brückenstellung 

l        2.53 
/  cm,  so  ist  n  =  yrr^  •     '       •  nQ  Volt.    Ist  der  erste  ;r-Wert  kon- 

lüü       aZ.Ou 

stant  geworden,  so  schliefst  man  sofort  die  unteren  Hähne  und  fügt 
der  Flüssigkeit  der  Elektrode  I,  a;  =  2  ccm  einer  passend  gewählten 
Ätzlauge  zu,  die  man  bei  gelüftetem  Gummistopfen  mittels  einer 
Kapillarpipette  einbläst  Die  Elektode  I  bleibt  jetzt  wie  bei  den 
folgenden  Zusätzen  zu  II  unverändert.  Elektrode  I  wird  nun  wieder 
mit  Wasserstoffgas  nachgesättigt  und  es  wird  nun  bei  geöffneten 
unteren  Hähnen  (Klemmschrauben  und  obere  Hähne  wurden  vorher 
geschlossen)  die  neue  E.M.K.  7t  abgelesen.  Man  setzt  nun  neuer- 
dings 2  ccm  der  Lauge  zur  Flüssigkeit  in  Elektrode  II,  mifst  nach 
einigem  Durchleiten  von  Wasserstoff  den  wiederum  geänderten 
Wert  n,  der  nun  dem  Werte  x  =  4  entspricht.  Diese  Zusätze  von 
je  2  ccm  der  Lauge  werden  fortgesetzt,  bis  im  ganzen  mehr  als 
X  ^  m  ccm  zugefügt  sind,  wo  m  der  vollständigen  Bildung  von  Ortho- 
molybdat  entspricht,  nach  jedem  Zusätze  von  Lauge  wird  nach  voll- 
zogener Sättigung  mit  Wasserstoff  die  E.M.K.  n  abgelesen. 

Durch  die  Flüssigkeit  von  Elektrode  I,  die  in  ihrer  H'-Kon- 
zentration  unverändert  bleibt,  streicht  während  der  ganzen  Ver- 
suchsreihe ein  langsamer  Strom  von  Wasserstoff,  der  natürlich 
während   der   Potentialmessung   abgestellt  wird.     Es    sei   bemerkt, 
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dafs  die  einzelnen  Ablesungen  der  KM.E.  immer  von  beiden  Be- 
obachtern unabhängig  ausgeführt  wurden,  die  zwei  so  erhaltenen 
;r- Werte  stimmten  oft  bis  auf  ±  0.2  Millivolt  überein,  in  den  fol- 
genden Tabellen  ist  stets  das  Mittel  der  beiden  Messungen  an- 
gegeben. Schwankende  und  unsichere  ;r -Werte  wurden  nur  fOr 
x=»0,  also  wenn  unveränderte  Polymolybdatlösungen  gemessen 
wurde,  erhalten  und  auch  dann,  wenn  durch  das  stete  Nachspülen 
Ton  Natronlauge  die  Flüssigkeit  in  U  die  Platinelektrode  bis  nahe 
zum  oberen  Bande  bedeckte;  die  Platinelektrode  mufste  also  stets 
mit  einem  beträchtlichen  Flächenanteile  in  den  freien  Gasraum 
tauchen.  Deshalb  mufste  zuweilen,  als  auf  etwa  80.0  ccm  Molybdat- 
lösung  ca.  30  ccm  Lauge  zugeführt  waren,  der  Versuch  abgebrochen 
werden.  Es  wurden  dann  15.0  ccm  Molybdatlösung  neu  eingefüllt 
und  dann  die  noch  notwendigen  Zusätze  und  Ablesungen  ausgeführt 
Es  ist  unten  in  den  Tabellen  stets  vermerkt,  wenn  die  Neufüllung 
notwendig  war. 

Die  Platinierung  der  Elektroden  mufs  so  wirksam  sein,  dafs 
beim  Einleiten  von  H,  rasch  eine  schöne  Blaufärbung  eintritt, 
herrührend  von  einer  geringfügigen  Beduktion  der  Molybdate  (zu 
kolloidalem  MO3O3?)  durch  H,,  die  erst  durch  die  katalytische 
Wirkung  des  Platinschwarzes  ermöglicht  wird. 

Versuch  L 
Die  zu  den  folgenden  Versuchen  notwendige  Polymolybdat- 
lösung  wurde  durch  Auflösen  von  61.84  g  reinen  Ammonmolybdats 
der  Formel  MOi,0^i(NH^)j^,  +  7H,0  (Junius)  zum  Volum  1  1  her- 
gestellt. Die  Molybdänbestimmung  in  einem  aliquoten  Teile  der 
Lösung  zeigte,  dafs  das  verwendete  Salz  etwas  verwittert  war, 
die  Analyse  ergab  nämlich  nicht  die  berechnete  molare  Konzentra- 
tion   61.84/2114  =  0.0290,    sondern   0.02936  «"Mol  Mo^,0,,(NH^X^ 

Elektrode  I  (konstante  Bezugselektrode).  20.0  ccm  Poly- 
molybdatlösung  0.02936  molar  +  10.0  ccm  H,0  +  4.0  ccm  NaOH 
0.1815  molar. 

Elektrode  IL  v  =  30.0  ccm  Polymolybdat  der  Molarität 
0.01957  =  */3  •  0.02986  gemischt  mit  x  ccm  NaOH  der  molaren  Kon- 
zentration fc  =  0.1815. 

In  den  Tabellen  ist  die  gefundene  E.M.K.  n  mit  +  eingeführt, 
wenn  Elektrode  II  positiver  Pol,  mit  — ,  wenn  Elektrode  II  nega- 
tiver Pol  in  der  Kombination  mit  Elektrode  I  war. 
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Tabelle 

1 

X  com  NaOH 

n  (MUlivolt) 

'1 

i 

X 

com  NaOH 

n  (Milüvolt) 

4 
6 

+  15.3 

+  2.2 

1 

i 

20 
24 

'              -21.8 
-25.4 

8 

-2.7 

1 

28 

!             -29.4 

10 

-6.1 

! 

28 

-23.0* 

12 

-10.6 

j 

32 

-26.0 

14 

-14.4 

1 

36 

'              -30.1 

16 

-18.0 

II 

40 

1              -50.1 

18 
•  Neue 

1             -19.5 
Füllung. 

1 

42 

-148 

Versuch  IL 

Elektrode  I  (konstante   Bezugselektrode),     v  =  30.0  Poly- 
molybdatlösung  0.0196  molar,  +  2  ccm  NaOH  0.198  normal. 

Elektrode  IL    t?  =  30.0  ccm  Polymolybdatlösung  der  Molarität 
a= 0.0 196  gemischt  mit  x  ccm  NaOH-Lösung  der  Molarität  6=0.198. 

Tabelle  2. 


X  ccm  NaOH 

n  (MUlivolt)        j     X  ccm  NaOH 

71  (Millivolt) 

0 

+  17.7             '■ 
+  3.6              1 

20 

-20.9 

2 

22 

-22.0 

4 

+  0.7              i 

26 

-23.7 

6 

-3.5 

30 

-26.7 

8 

-7.2 

30 

-22.9 

10 

-9.6 

34 

-25.4 

12 

-12.5 

38 

-29.0 

14 

-15.7 

40 

-34.6 

16 

-17.0 

42 

-127 

18 

-18.7 

44 

-168 

Versuch  III. 

Elektrode  I  (konstante  Bezugselektrode).  40.0  ccm  Poly- 
molybdatlösung 0.01468  mol. 

Elektrode  IL  v  »  40.0  ccm  Polymolybdatlösung  a  -»  0.01468 
mit  «ccm  NaOH  h  =  0.198. 

Tabelle  3. 


X  ccm  NaOH 

n  (Millivolt        j 

X  ccm  NaOH 

n  (Millivolt) 

0 

+  10.0 

1 

20 

-20.5 

6 

-6.4 

30 

-26.8 

8 

-8.8 

40 

-41. 4 

12 

-13.9 

50 

-20b 

16 

-18.7 
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Die  ZnsammeiiBetzimg  des  ZwischenmolybdatB. 

In   der  untenstehenden  Figur   sind   die   sämtlichen   Messungs- 
ergebnisse von  Versuch  I,  11  und  UI  graphisch  wiedergegeben;   in 


^         DtemrrvenJZ'rnc)   "^ 


furVersiuhUr^, 


j_<^ 
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OD 


j>cm^ir4iaj^O.p0aa^moiJanai  \(m 


€    -fS     20     2i     2^     Zf    2a     30     32    3^     je 


den  Eurren  I  und  11   sind  die   von  o; »  28  bzw.  o;  =3  80  an  erhal- 
tenen :;r- Werte  um  einen  konstanten  Betrag  nach  abwärts  gerftckt, 
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bei  Versuch  III  ist  eine  ähnliche  Korrektion  schon  in  der  Zahlen- 
Tabelle  angebracht 

Wie  man  sieht^  liegen  die  in  das  Diagramm  eingetragenen 
^-Werte,  wenn  man  von  den  zu  ganz  kleinen  a>Zahlen  zugehörigen 
absieht,  sehr  nahe  auf  geraden  Linien.  Aber  die  Geraden,  die  die 
Punkte  mit  x  =  4  bis  x  =  16  verbindet,  zeigen  ganz  andere  Neigung 
wie  die  Verbindungslinien  der  folgenden  Punkte  mit  o;  ==  16  bis 
X  =s  40,  alle  drei  Kurvenbilder  weisen  für  die  Abszissen  o;  =  14  bis 
16  einen  scharfen  Knick  auf,  der  nach  den  Ausführungen  des  Vor- 
hergehenden auf  ein  bei  der  Neutralisierung  intermediär  auftreten- 
des neues  Polymolybdat  hindeutet. 

Die  prozentische  Zusammensetzung  dieses  Polymolybdats  läfst 
sich  nun  aus  der  relativen  Lage  des  Mittelknickpunktes  zum  Endknick- 
puukt  der  vollständigen  Orthomolybdatbildung  folgendermafsen  ab- 
leiten. 

Die  drei  Linienzüge  wenden  sich  bei  der  Abszisse  x=s  40  fast  senk- 
recht nach  unten,  die  zur  Konstruktion  dieser  fast  senkrechten  Stücke 
dienenden  Punkte  konnten  in  das  obige  Diagramm  nicht  mehr  einge- 
tragen werden.  Die  fast  senkrechte  Neigung  dieser  untersten  Kurven- 
stücke  beweist,  dafs  hier  die  H'-Konzentration  mit  wachsendem  x  rapid 
fällt,  dafs  also  von  x  =  40  an  freie  Hydroxylionen  in  gröfserer  Menge 
sich  in  der  Lösung  ansammeln.  Nach  der  Theorie  müfste  diese  der 
quantitativen  Orthomolybdatbildung  entsprechende  Unstetigkeit  bei 
Versuch  II  auftreten,  wenn  auf  die  eingefüllte  Polymolybdatmenge 
die  5.87.10-*MoL  MOijO^i^^^'  beträgt,  nach  Gleichung(l)  14-5.87. 
10"^  Mol.  NaOH  zugesetzt  sind.  Da  die  Normalität  der  zugesetzten 
Lauge  6  =3  0.198  war,  so  mufs  für 

14.5.87.10-^        14-5.87       ,,  ^ 

41.0 


0.19Ö  -  10-8  X.98 

der  zweite  Knick  verwertet  werden,  während  er  im  Versuche  schon 
bei  o;  SS  40  auftrat.  Diese  Di£ferenz  ist  wohl  folgendermafsen  zu 
erklären. 

Um  die  einzelnen  Potentialmessungen  möglichst  einander  ver- 
gleichbar zu  machen,  wurden  sie  soweit  als  möglich  mit  Beibehal- 
tung ein  und  derselben  MolybdatfüUung  durchgeführt.  Die  deshalb 
gewählte  einfache  Apparatur  hat  nun  den  Nachteil,  dafs  bei  jeder 
einzelnen  ;r-Messung,  trotzdem  Klemmschraube  des  Zuleitungsrohres 
und  „oberer  Hahn'<  geschlossen  bleiben,  beim  Öffnen  des  unteren 
Hahnes  infolge   des   nicht  zu   vermeidenden   hydrostatischen  Über- 
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dmckes^  eine  kleine  Menge  der  Versuchslösung  in  das  Verbindungs- 
gefäfs  austritt  Die  nun  neuerdings  zugesetzte  Lauge  findet  dann 
nicht  mehr  genau  dieselbe  Molybdatmenge  vor,  auf  die  sich  die 
Rechnungen  beziehen,  und  jede  einzelne  ;r- Messung  (in  Betracht 
kommen  ca.  4  Ablesungen)  wird  diesen  Fehler  um  einen  mehr  kon- 
stanten Betrag  vermehren.  Die  vollständige  Neutralisation  wird 
also  wegen  dieses  Molybdatverlustes  schon  mit  einer  kleineren 
Menge  Natronlauge  zu  erzielen  sein,  d.  h.  der  Neutralisationsknick- 
punkt wird  früher  auftreten  als  er  theoretisch  zu  erwarten  ist  Aus 
demselben  Grunde  wird  auch  die  mittlere  Unstetigkeit  (erreicht  nach 
ca.  5  Messungen)  früher  auftreten  als  erwartet,  und  es  ist  daher 
vorzuziehen,  die  experimentell  bestimmten  Lagen  der  Unstetigkeiten 
zu  vergleichen ,  von  den  theoretisch  berechneten  x^m  Endwerten 
aber  abzusehen. 

Bei  Versuch  1  ist  n  =  16  ccm;  w  =  40  ccm.  Nun  ist  die  zur 
vollständigen  Neutralisierung  (m  =  40)  von  1  Mol.  MojjO^^CNHJj^ 
notwendige  Laugenmenge  (nach  Mo^jO^/^  +  14  OH'  =  12MoO/'  + 
7H,0)  =  14  Mol.  OH',  damit  1  Mol.  Moi30^i(NHJio  den  Neutralisations- 
zustand a;=n=sl6  erreicht,  sind  also  nach  16:40  =  ;?;:  14  ^  =  16  • 

14 

—  =  5.6  Mol.  OH'  notwendig.  Die  elektrochemischen  Versuche  zeigen 

also,  dafs  bei  der  Neutralisierung  von  Ammonpolymolybdat  dann 
eine  Unstetigkeit  auftritt,  wenn  auf  1  Mol.  Mo^jO^j^®'  6  Mol.  (OH') 
verbraucht  sind. 

Im  ersten  Stadium  der  Neutralisation  spielt  sich  also  der 
Vorgang 

Mo   0   ^0^  +  60H'  =  l^^^^e^^"  +  3H,0  oder 

ab,  und  erst  wenn  auf  IMo^jO^^^^'  mehr  als  6  Mol.  OH'  zugesetzt 
sind,  werden  Orthomolybdationen  durch  Zersetzung  des  Zwischen- 
molybdats  gebildet  Die  Existenz  des  mittleren  Enickes  in 
den  Eurvenzügen  I,  II  und  III  beweist  zunächst  quanti- 
tativ das  Auftreten  eines  Zwischenmolybdats.  Die  rela- 
tive Lage  dieser  Unstetigkeit  zum  Neutralisationsknick- 
punkte führt  für  das  intermediäre  Molybdat  zu  der  empi- 
rischen Zusammensetzung  3Mo03  +  2(Me\0,  wobei  zunächst 
unentschieden  bleibt,  ob  die  Anionen  des  neuen  Salzes  die 


^  In  diesem  Sinne  hätte  das  Gasvolam  der  ElektrodengefUfse  kleiner  ge- 
wählt werden  sollen,  als  es  geschehen  ist 
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Molekülgröfse  MogO^g®'  oder  MogO^^*'  besitzen.  Die  Ergeb- 
nisse einer  anschliefsendeu  Berechnung,  besonders  aber 
die  in  der  folgenden  chemisch-kinetischen  Arbeit  11  nieder- 
gelegten Tatsachen  haben  auch  über  das  Molekulargewicht 
der  neuen  Anionenart  Auskunft  gegeben,  es  konnte  zwischen 
den  beiden  möglichen  Formulierun  gen  zugunsten  der  höheren 
molaren  Anionenart  MogO^a®'  entschieden  werden. 

Abnahme  der  [H']-Konzentration  mit  fortschreitender  Neutralisienrng. 

Im  folgenden  soll  gezeigt  werden,  dafs  schon  aus  der  Neigung 
des  ersten  Stückes  der  it  =  /^(a;)-Kurveu  die  Existenz  eines  Zwischen- 
molybdats  obiger  Zusammensetzung  abgeleitet  werden  kann.  Die 
in  den  Tabellen  und  Kurven  niedergelegten  Potentialmesfiungen  ge- 
nügen nicht,  um  die  Gleichgewichtskonstanten  K^  und  K^  (S.  72,  70) 
zahlenmäfsig  zu  berechnen,  weil  die  i;r- Werte  nicht  auf  eine 
Wasserstoflfelektrode  bekannter  [H']-Ionenkonzentration  bezogen  sind. 
Dagegen  sind  sie  hinreichend,  um  das  Verhältnis  der  Wasser- 
stoffionenkonzentrationen in  zwei  Lösungen  verschiedenen  Neutra- 
lisationsgrades zu  ermitteln.  Da  nun  dieses  Verhältnis  von  der 
Dimension  der  Konstanten  A',  (und  K^)  abhängig  ist,  so  kann  man 

d  TT 

indirekt  aus  dem  Werte   —     ,        auf    die    Zusammensetzung     des 

dx 

Zwischen molybdats  wie  folgt  schliefsen. 

Wir  betrachten  zwei  Neutralisationsstadien  in  Versuch  II. 

1.  v  =  30ccm  Polymolybdatlösung  der  Konzentration  a  =  0.0196 
versetzt  mit  x  =  4.0  ccm  NaOH  der  Konzentration  b  =  0.198.  Ge- 
funden Potential  n^  =  —  0.0003  Volt  (aus  der  genauen  Kurven- 
zeichnung). 

2.  t;=30  ccm  Polymolybdatlösung  mit  a=0.0196,  +cc=  12.0  ccm 
NaOH  mit  b  =  0.198.     Gefunden  Potential  n.^  =  -  0.0125  Volt. 

Daher  ist  das  Verhältnis  der  beiden  Wasserstoffioneukonzen- 
trationen  [H*Jj  und  [H'Jg  zu  berechnen  nach  der  Konzentrations- 
kettengleichung: 

..  -  .,  =  0.00122  =  ^/  m  &  =  0.059  log  [«'V 

(die  Temperatur  war  22— 23<^). 

fH'l 
Daher  log  [fj-]^  =0.207  (experimentell  gefunden). 

Z.  anorg.  Cb«m.    Bd.  62  6 
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Wenn  die  oben  vertretene  Ansicht  richtig  ist,  dafs  von  x  =  0 
bis  a:=  16  die  Anionenart  MOgO^g®'  auftritt,  so  mufs  für  jeden  da- 
zv^ischenliegenden  a5-Wert  das  Gesetz  [Gleichung  (3),  S.  96] 

gelten. 

Nun  ist  nach  der  stöchiometrischen  Umsetzungsgleichung 
MO13O4/0'  4-  60H'  =  2M03O22®'  +  SHgO  allgemein 

Bei  1.  wird  für  a;  =  4:[Mo,j0^ii'>]  =  0.0134,  [Mo,0„»']  = 
O.U0776,  bei  2.  wird  ftir  a;=  12:  [Mo„0^,"'']  =  0.00457,  [MogO„«]  = 
0.01885. 

Man  bat  demnach 

0.00776^ .  [R'Y  __  0.01885^ -[HV  __ 

[fl-J/  0.01885^.0.0134  ,       .,      [H,']     ,      ,__     .  oqqao 

[H-j>  =    ä00776-^-Tö:()0457     oder  6  log  [^^^J=  log  17.32  =  1.23862. 

Schliefslich  wird  logL_li  ^      .  1.239  =  0.2065 [theoretisch  berechnet]. 

Aus    der    Neigung    der    Kurve    für    n  =  f{t)    ergibt    sich    also 

log  Li  =  0.207 ,    während     der    Vorgang    Mo^jO^/^  +  60H'  = 
L-"- J2 

2510^032»'  +  3H2O  den  Wert  log  [^-j^   =  0.2065  verlangt.       Durch 

^    J2 
diese    sehr   gute   Übereinstimmung   ist   also    gezeigt,    dafs   nur   ein 

hydrolytisches  Gleichgewicht  der  Art 

Mo„0^,^'>'  + 3HjO  ^>  2MOßO,/  +  6H- 

die  experimentell  beobachtete  Abnahme  der  WasserstoflBonenkonzen- 
tration  vor  dem  ersten  Knicke  erklären  kann,  und  damit  ist  eine 
neue  Stütze  dafür  gewonnen,  dafs  ein  Zwischenmolybdat  der  an- 
gegebenen Molybdatforn.el  bei  der  allmählichen  Neutralisation  des 
käuflichen  Ammonmolybdats  auftritt. 

Die  beiden  hier  diskutierten  Potentialmessungen  genügen  sogar, 
um  die  oben  angenommene  Molekülgröfse  des  Zwischen- 
molybdatanions  zu  bestätigen.     Wenn   man  die   relative  Lage 
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des  Zwischenknickpunktes  zum  Endknickpunkte  der  vollständigen 
Orthomolybdatbildung  allein  ins  Auge  fafst,  so  würde  zunächst  auch 
die  Neutralisationsgleichung 

Moi,0,,io'  +  60H'  =  4MO3O11*'  +  8H,0 

dem  beobachteten  Verhältnis  n  :  w  =  16:40  genügen.  Dann  würde 
von  rr  =  0  bis  aj  =  16  das  Gleichgewicht 

Mo„0,/^  +  3H3O  ^  ^  ^MOgOji*'  +  6H- 

gelten,  und  es  müfste  stets  die  Bezeichnung 

[Mo80„*l*[H-]« 

erfüllt  sein.    Dann  würde  in  Versuch  11 

1.  für  a;  =  4  [Mo„0„»»3  =  0.01841;  [MajOi/]  =  2  •  0.00776 

.  r„.,  e       ^-0.01341  , 

und  [H],»=j^-^^j^-^,  werden; 

2.  für  a:  =  12  [Mo^O^ii"]  =  0.00457;  [MojOn*']  =  2-0.01885 

,  ,„.  ÜT- 0.00457  , 

"nd[H],.=  j^^^yjggg,  werden. 

D  ä       [H]t«_  0.01885' '0.0134      0.01885' 

ann  w  re    J^.y-  0.00776»- 0.00457  '  0.00776» 

FH'I  *      1  1 

und  log  L  Jv_  =  _. .  1.23862  +  ^  log  2.43  ==  0.2065  +  0.1285  =  0.335. 

Da    also     bei    Annahme    des    einfacheren    Anions    MojO^^^ 

log  \r  -^-  =  0.335  sein  müfste,  während  das  Experiment  log  L^i  = 

0.207  ergibt,  so  ist  für  das  neue  Anion  die  Doppelformel  Mo^O,,^' 
vorzuziehen,  denn  nur  bei  dieser  Molekülgröfse  des  Zwischenanions 
findet  Übereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten  Werte  von 

log  f-51  (0.207  und  0.206)  statt 

Die  Neigung  der  Anfangsgraden  n  =  /*(a;)  in  Versuch  II  beweist 
aber  auch,  dafs  Orthomolybdationen  im  ersten  Neutralisations- 
gebiete noch  nicht  in  gröfserer  Menge  auftreten  können,  d.  h.  dafs 
notwendig  irgend  ein  Zwischenmolybdat  in  dem  oft  erörterten  Sinne 

6* 
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während  der  Neutralisation  den  Übergang  von  Mo^gO^j^^  in  MoO/' 
vermitteln  mufs.  Die  Annahme,  dafs  vom  ersten  Beginn  der  Neu- 
tralisation an  der  Vorgang 

MoigO^i^^^'  +  140H'  =  lk.MoO;'+  7H3O 

einsetzt,  führt  zu  der  Beziehung 

[MoO;']''[Hr*  _  j, 

Dann  wird  (Versuch  11) 

1.  für  a;  =  4  [Mo,,0.,  ^n  =  -^     •  a  -  }■       ~     •  b  =  0.01563 

[MoO/'l  =  1^  .    /^_  .  6  =  0.01997  ; 
'-         *  '        14    v  +  x  ' 

2.  für  X  =  12  [Mo^jO^ji^  =  0.00996;  [MoO/']  =  0.0444. 

Daraus  folgt    ^^V"  -  ^'^1^^^  '  ^'^^^^"  • 
Uaraus  tolgt    fHjgi*  ~  0.00996  •  0.01997^* 

T^  V.      1^  1      [H'li       10    1       0.0445    ,    .      0.01563 
Daher  14  log  ^^^^.j^  =  12  •  log  ^^^^^^  +  log  ^  ^^^^-^- 

und  log   [J.}  =  ^  •  0.3476  +  y^  -  0.1957  =  0.312, 

rH*i 

während  das  Experiment  log  ^^4*  =  0.207  ergab. 

Diese  Ungleichheit  zeigt,  dafs  eine  direkte  Überführung  von 
MojgO^j^  ^^  i^  Orthomolybdat  bei  der  Neutralisation  auszuschliefsen  ist. 

Bei  Versuch  I  wurde  eine  Natronlauge  der  Konzentration 
ft  =  0.1815  gewählt,  und  die  erste  Gerade  der  tt  =  (/)  (x)-Kurve  ist 
daher  steiler  zur  x- Achse  geneigt  als  die  entsprechende  Gerade  des 
Versuches  IL     Auch  hier  zeigen  die   gefundenen   und   berechneten 

Werte  von  log  \^]^  gute  Übereinstimmung: 

Versuch  II.  1.  i;  =  30.0  ccm  Polymolybdatlösung  mit  a  = 
0.0196,  +  X  =  6.0  ccm  NaOH  mit  b  =  0.1815,  71^  =  +  0.0015  Volt 
(aus  der  Kurvenzeichnung); 

2.  v  =  30.0  ccm  Polymolybdatlösung  mit  a  =  0.0196,  +  x  = 
14.0  ccm  NaOH  mit  b  =  0.1815,  n^  =^  -  0.0143  Volt  (aus  der 
Kurvenzeichnung) ; 
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jr,  -  T.  =  0.0158  =  -^/  In  [^J'  • 
Daher  log  fu4'=  ,w,-\,   =0.268  (experimenteller  Wert). 
Bei  1.  ist  [Mo,jO.  '<•']  =     "     ■  a  -  ]      '^    -6  =  0.01129;  rMo,0,i,n  = 

1        ^         ..        nninr^o  r.   U        rn.n  6         A'    •  0.01129 

-  -  -  ^  .  6  =  0.01008 .       Daher  [EV  =      'o.OT(K)8^     ' 


Bei  2.  ist  [Mo„0^j'«']  =  0.00124,  [MogO„«'l  =  0.02424; 

JT, -0.00124 
^     -l»  0.02424» 

IT       -  j   j  i.      Ol       [H],        ,       0.01129-0.02424«      ,  ,,, 
Es  w.rd  daher  6  log  L^.]'  =  log -o;^24Voi008»   =  '■'"' 

oder  log  ,„  '^  =•  1.717  =  0.286  (theoretischer  Wert). 

Auch  hier  stimmen  Theorie  und  Versuch  bis  auf  6^^  überein, 
die  Abweichung  ist  nicht  im  Sinne  der  Ausführungen  von  S.  80 
zu  erklären.  Aber  auch  hier  sind  die  zwei  anderen  oben  erörterten 
Möglichkeiten  mit  genügender  Sicherheit  ausgeschlossen;  würde  das 
Zwischenmolybdat  in  der  Form  MogO^^*'  auftreten,  so  wäre  der 
Theorie  nach 

während    der   Versuch    für   den    Logarithmus    des    Konzentrations- 
quotienten den  Wert  0.268  lieferte. 

So  ergaben  also  die  elektrochemischen  Messungen  dieser  Arbeit, 
dafs  bei  der  Alkalisierung  von  Lösungen  des  käuflichen  Ammon- 
polymolybdats  mindestens  ein  Zwischenstadium  durchlaufen  wird. 
Die  prozentische  Zusammensetzung  dieses  Zwischenmolybdats  läfst 
sich  aus  der  Lage  des  ersten  Knickpunktes  der  n  =  /'(x)-Kurven  ab- 
leiten, die  Neigung  der  Anfangsgeraden  dieser  Linienzüge  zur  x- 
Achse  gibt  Aufschlufs  über  die  Molekülgröfse  des  Zwischenanions, 
das  nun  die  Formel  MogO^g®'  erhält. 
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Die   Ebdstenz   eines   zweiten   Zwischenmolybdats    verrät   sich 

zwar  nicht  durch  eine  neue  Dnstetigkeit  in  den  Potentialkurven,  es 

sei  aber  jetzt  schon  darauf  hingewiesen,  dafs  der  geringe  Wert  von 

d  it 
— —-  ,  der  nach  Ei*reichung  des  ersten  Knickes  sich  einstellt,  für 
dx 

das  intermediäre  Auftreten  einer  zweiten  Stufe  spricht  Die  mole- 
kulare Formel  dieses  hier  nur  angedeuteten  zweiten  Zwischenanions 
soll  in  einer  späteren  Arbeit  klargelegt  werden. 

München,  Ohem.  Laboratorium  der  Akademie  der  Wissenschaften. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1906. 


Zur  Kenntnis  der  Polymolybdate  IL 
Einwirkung  des  Jodid-Jodat-Gemenges  auf  Ammonmolybdai 

Vou 
J.  Sand  und  F.  Eisenlohb. 

In  der  vorhergehenden  Untersuchung  sind  elektrochemische 
Messungen  mitgeteilt,  die  einen  Einblick  in  den  Dissoziationszustand 
einer  wässerigen  Lösung  des  käuflichen  Ammonpolymolybdats  ge- 
währt haben.  Es  liefs  sich  zeigen,  dafs  in  einer  Lösung  des  Salzes 
Moi,04j(NH^)j^  +  '^^2^  ®^^^  hydrolytische  Spaltung  anzunehmen  ist, 
die  aber  nicht  Orthomolybdationen,  sondern  die  Anionen  Mo^O^j®' 
eines  neuen,  weniger  komplizierten  Polymolybdats  liefert.  In  der 
folgenden  chemisch  kinetischen  Arbeit  wurde  nun  das  Auftreten  des 
hydrolytischen  Gleichgewichtes 

MojjO./o'  +  3H,0  ^  >  2Mo,0„«'  +  6H-  (1) 

auf  einem  ganz  anderen ,  von  den  elektrischen  Messungen  unab- 
hängigen Wege  neuerdings  sicher  gestellt,  und  es  konnte  die  an- 
genommene Molekularformel  des  Zwischenmolybdatanions  bestätigt, 
vor  allem  aber  der  Zahlenwert  der  Konstanten  des  obigen  Gleich- 
gewichtes 

berechnet  worden.  Dieselbe  Methode,  die  in  der  vorhergehenden 
Arbeit  über  Chromate  und  Dichromate  dazu  gedient  hatte,  die  hydro- 
lytische Spaltung  des  Dichromations  quantitativ  zu  untersuchen, 
führte  auch  hier  zum  Ziel.  Mischt  man  die  Lösungen  der  drei 
Salze  käufliches  Ammonmolybdat,  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  zu- 
sammen, so  wird  freies  Jod  gebildet,  zunächst  mit  relativ  grofser, 
dann   aber   mit   rasch   kleiner  werdender  Reaktionsgeschwindigkeit. 
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Das  kinetische  Bild  des  Gesamtvorganges  konnte  auch  hier  in  einer 
Integralformel  zusammengefafst  werden,  deren  experimentell  fest- 
gestellte Konstante  dann  die  gewünschte  Hydrolysenkonstante  K^ 
lieferte. 

In  einer  Ammonpol^molybdatlösung,  die  gleichzeitig  Jodid  und 
Jodat  enthält,  werden  sich  folgende  Vorgänge  abspielen. 

Die  hydrolytische  Spaltung  des  Anions  Mo^^O^/^  erteilt  nach 
Gleichung  (1)  der  Lösung  eine  bestimmte,  wenn  auch  geringe  Wasser- 
stoflfionenkonzentration,  und  es  wird  nun  die  Reaktion 

6H*  +  5J'  +  JO3'  =  3J,  +  3H2O 

mit  einer  Geschwindigkeit  einsetzen,  die  den  eben  vorhandenen 
Werten  von  [H'],  [J*]  und  [JO3']  entspricht.  Durch  diese  Jod- 
bildung verschwinden  nun  Wasserstoflfionen,  das  Gleichgewicht  (1) 
verschiebt  sich  nach  rechts,  indem  neue  H*-Ionen  nach  der  Gleichung 


Mo,,0^,i^  +  SHjjO  =  6H-  +  2MoeO, 
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nachgeliefert  werden.  Zusammengezogen  wird  also  die  stöchio- 
metrische  ümsetzungsgleichung 

Moi^O^i^o'  +  ^J'  +  JO3'  =  3J2  +  2Mo,02,®'  (3' 

erhalten.  Je  mehr  also  die  Jodbildung  fortschreitet,  desto  mehr 
wird  die  Menge  des  Zwischenanions  Mo^Oj,®'  sich  auf  Kosten  der 
ursprünglichen  Anionart  vermehren,  und  die  Konzentration  der 
Wasserstoflfionen  wird  immer  kleiner  werden,  weil  sie  immer  nach 
der  Gleichung  (2)  dem  Werte 

K,-..|Mo,,0,, '<>']■/• 

entsprechen  mufs.  Da  nun  also  die  Werte  von  [J']  und  [JO3']  in- 
folge der  Gesamtreaktion  (3)  abnehmen,  und  der  Wasserstoflfionen- 
wert  [H']  nach  (3)  und  (2)  mit  fortschreitender  Jodbildung  immer 
kleiner  wird,  so  mufs  die  Geschwindigkeit  der  Jodbildung  rasch  ab- 
nehmen, weil  in  jedem  Augenblicke  die  oft  bestätigte  DüSHMAN-sche 
Diflferentialgleichung 

'^^■^f  =  m-f[3']V0,]  (4) 

gültig  bleibt. 

In  einer  Lösung  sei  im  Momente  der  Mischung  {t  =  0) 
[Mo.,(),j">']„  =  A;  [J0,1  =  B:  \J'l  =  C  (g-Mc.l/Liter). 
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Nach  t  Min.  haben  sich  x  g-Mol/Liter  J^,  oder  exakter  aus- 
gedrückt, X  g-Mol/Liter  Jj'  gebildet,  in  diesem  Zeitmomente  gelten 
dann  nach  Gleichung  (8)  und  bei  Berücksichtigung  des  Neben- 
prozesses 3  Jg  +  3J'  =  3  Jg'  die  Zeitkonzentrationen 

[Mo,30„">'],  =  Ä-l-x;  [30,'l  =  ß  -  J-x;  [J'J,  =  C-  |-x; 
fMOeO,,«'],  =  Ix. 

Die  Wasserstofißonenkonzentration  läfst  sich  dann  nach  Mafs- 
gäbe  Yon  (2)  berechnen,  es  wird 

Wieder  wählt  man  die  Ausgangskonzentrationen  Ä,  B,  C,  über 
die  man  ja  frei  verfügen  kann,  im  Interesse  der  nachfolgenden  Inte- 
gration möglichst  günstig,  nämlich  so,  dafs  3Ä  =  3B=IC=D 
wird,  dann  ergibt  Einsetzen  in  (4)  die  Beziehung 

dx  _    k^-  ZjVsj  ( J-)'/»_;Jf  •'/«     (D  -  xy!ip  -  :r)3  __ 


dt 

m- 

Setzt  man  noch 

k  .  iSTi'.«  •  64 
^2'/.  .3'/»" 

{D  -  xp* 

SO  wird 


2%.  3'.       ~*'  ^^> 


dx        ..{D-^T'  .f., 


die  nun  experimentell  zu  bestätigende  Differentialgleichung. 

Das  Auftreten  gebrochener  Potenzen  zieht  natürlich  eine  etwas 
schleppende  Integralformel   nach   sich.     Man  setzt  D  —  x  =  y,   wo- 

nach  k' '  dt  =  —dy~-,^-       wird.     Zerlegt  man  nun  {D  —  yf*  nach 

y  ' 
dem  binomischen  Satze  in  eine  unendliche  Reihe  von  Summanden, 
die  man  einzeln  mit  t/'^/«  dividiert,  so  folgt  durch  Integration 
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Man  setzt  nun  noch  den  gemeinsamen  Faktor  2>~*/»  vor  eine 
gemeinsame  Klammer,  führt  die  Nullbedingung  (t  =  0,y  ^  D)  ein  und 
erhält  als  Schlufsformel 

^■'  =  7  •  D'u  [^^^''  -  ^)  -  ^^-'  -  ^)  -  3  ^" ''  -  ^)  +  ^'^('^"*  "  ^^+ 
Tb(^-*''  -  1)  +  ^hi^"''*  -  1)  +  To^o.y(^-"^'  -  1)].  [Formel  I] 

wenn  man  der  Einfachheit  halber  den  Wert =        =  z  setzt. 

D  —  x        y 

Die  Berechnung  von  K  aus  zusammengehörigen  Werten  von  t 

und  X  der  Versuche  nach  der  obenstehenden  Formel  I  ist  nun  zwar 

ziemlich  zeitraubend,  trotzdem  man  die  noch  folgenden  Glieder  mit 

;ij-"/«,  ^"/»  usw.  vernachlässigen  kann,  die  Reihe  ist  bei  «-"/•  schon 

genügend  konvergent  geworden.     Die  Berechnungen  haben  aber  er- 

dx 
geben,    dafs    Formel  I   das    experimentell   gefundene   Feld      --  = 

f{tf  D)  in  vorzüglicher  Weise  zum  Ausdruck  bringt,  die  berechneten 
Ä'- Werte  zeigen  in  den  einzelnen  Versuchsreihen  sehr  gute  Eonstanz, 
jedenfalls  aber  keinen  merklichen  Gang,  und  auch  die  für  verschiedene 
i)- Werte  gefundenen  Ä;'-Zahlen  zeigen  untereinander  genügende  Über- 
einstimmung. Durch  die  folgenden  Versuche  wird  also  der  oben  ge- 
gebene Ansatz  vollkommen  bestätigt  und  damit  ist  das  Auftreten 
eines  Zwischenmolybdats  MogO^,^'  (Zusammensetzung  und  Molekular- 
gewicht) neuerdings  bewiesen. 


Die  kinetischen  Versuche. 

Zu   den  folgenden  Versuchen   dienten  drei  Lösungen   folgender 
Z  usammensetzung. 

1.  Ammoniumpolymolybdatlösung:  61.34  g  MOj30^j(NH^)jj,7H30 
(M  =  2114)  in  1  1.     Da  das  Salz  etwas  verwittert  war,  so  ist  nach 

der    Analyse    ^'  =  0.02936  ^^^^«^''!. 

Liter 

2.  Kaliumjodatlösung:    14.47    KJOjlM  =  214.1)  in    1  1.     Daher 

E  =  0.00761  ''^H''»  . 
Liter 

3.  Kaliumjodidlösuug:    88.52  g  KJ(M  =  166.1)  in   1  1.      Daher 

er  =  0.533^^'^. 

Liter 
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Die  Konzentration  B  und  G  sind  jodometrisch  und  gewichts- 
analytisch kontrolliert.  Um  die  oben  abgeleitete  Formel  I  anwenden 
zu  können,  ist  es  notwendig,  dafs  die  Anfangskonzentrationen  der 
drei  wirksamen  Stoffe  in  dem  durch  die  erweiterte  Gleichung  (8) 

MoiaO,/^  +  JO3'  +  8J'  =  3J3'  +  2MoeO„«' 

gegebenen  Molenyerhältnis  stehen. 

Vj  =  1000  ccm  Polymolybdatlösung  enthalten  Ä  =  0.02936  Mol, 
sie  müssen  also  mit  soviel  ccm  KJO3-  und  O-Lösung  (t;,  und  v^ 
gemischt  werden,  dafs 

^^—  .  0.06761  =  0.02936;   -^  •  0.533  =  8  •  0.02936  wird. 

Man  findet  v^  =  434  ccm,  «73  =  441  ccm. 

Mischt  man  also  30.0  ccm  Molybdatlösung  mit  0.434  •  30  = 
13.03  ccm  KJ03-Lösung  und  mit  0.441-30=13.23  ccm  KJ- Lösung 
und  einer  beliebigen  Menge  Wasser,  so  ist  in  der  gemischten  Lösung 
stets  die  Beziehung 

3^  =  35  =  1(7=  D 
erfüllt 

Bei  den  einzelnen  Versuchen  wurden  nun  zunächst  Molybdat, 
Jodat  und  Wasser  in  den  berechneten  Volumverhältnissen  zusammen- 
gemischt; wenn  die  Mischung  im  Thermostaten  die  Temperatur  25.0^ 
angenommen  hatte,  wurde  das  berechnete  Volum  der  ebenfalls  auf 
25**  vorgewärmten  Jodidlösung  zugefügt.  Sofort  beginnt  die  Flüssig- 
keit sich  braun  zu  färben,  zu  bestimmten  Zeiten  t^  die  von  dem 
Momente  des  Hinzufügens  der  Jodidlösungen  in  Minuten  gezählt 
werden,  entnimmt  man  der  ßeaktionslösung  2.0  ccm  mittels  einer 
Kapillarpipette,  deren  Inhalt  man  sofort  in  ein  gröfseres  Volum 
reines  Wasser  ausbläst.  Wurden  für  das  in  den  2  ccm  enthaltene 
freie  Jod  (J3')  a  ccm  Thiosulfat  der  Normalität  n  verbraucht,  so  ist 

a  Mol  J  ' 

4  Liter 

In  den  folgenden  Versuch  stabeilen  sind  in  den  aufeinander- 
folgenden Horizontalreihen   die  varierenden   Werte  von  /,  a,  x   und 

log  -^  =  log  %  angegeben.     Bei  einem  Teil  der  Tabellen  sind 

^    D  —  X 

auch  die  einzelnen  Summanden  p{x  —  1)  der  Reihenformel  I  zahlen- 

mäfsig  angegeben,    um    die  Konvergenz    der   binomischen  Reihe  zu 
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zeigen,  und  um  eine  eventuelle  Nachberechnung  zu  erleichtern.  In 
einigen  Fällen  ist  nur  Summe  der  positiven  und  Summe  aller 
Glieder  der  Reihe  angegeben. 

Die  letzte  Horizontalreihe  enthält  das  Resultat,  nämlich  die 
Werte  k"  =  D*l*'k\  deren  Konstanz  die  Richtigkeit  des  chemisch- 
kinetischen Ansatzes  beweist. 


Ta- 
Versuch  I.     30.0  ccm  Polymolybdat  0.02986  Mol.,   +13.03  ccm  KJOj 

30 
Daher  [Moi^O^^'^  =  A^  -— —  •  0.02936  =  0.01566  =»  ß  =  j  C. 
56.26 


Zeit  t  (Min.) 

a  ccm  Thiosulfatl. 

pro  2  ccm 

a;.10» 

+f(x'/.-l) 
-|UV.-1) 
-ilV«-l) 

+  ,-f^(*-V.-l) 
■  '^  (*-".- 1) 


I 


1850.5 
'.10»  k" 


=  A:'.Z)»/. 


1.8 
2  14 

4.71 

0.04588 

+  0.1196 

-  0.0755 

-0.012 

-0.0050 

-0.0028 

-0.0018 

-0.0012 

11.8 


j      6.0 
I      3.64 

8  01 

0,08118 

+  0.2843 

I  -0.1415 

-0.0213 

-0.0087 

!  -0.0046 

I  -0.0028 

,  -0.0019 

;      8.9 


21 
7.09 

15.61 

0.17540 

+  0.6711 
-0.3565 
-0.0480 
-0.0179 
-0.0085 
-0.0048 


28 
7.74 

17.04 
0.19566 


I 


80.6 
7.96 


41 
8.64 


17.53       "     19.04 
0.20282       0.22568 


i  +0.7976 
I  -0.4115 
i  -0.0540 
I  -0.0192 
-0.0091 
;  -0.0050 


I  +0.8460 
I  -0.4320 

-0.0563 
'  -0.0198 

-0.0098 


+  1.0422 
-0.4995 
-0.0630 
-0.0218 
-0.0101 


-0.0051   I  -0.0054 

I 


-0.0029   j  -0.0031   I  -0.0031   1  -0.0032 


10.8 


10.6 


10  4 


10.7 


Mittelwert:  k"  =  0.0104 


Versuch  II.     15.0  ccm  Polymo 

lybdat  0.02936  Mol., 

j.a- 
+  6.51  ccm 

Daher  [Mo^^O^i^^ 

=  ^  =   ^  ''^,  .0.02936 
H8.  l 

=  0.01157 

=  B  =|a 

Zeit  t  (Miu.) 
a  ccm  Thiosulfatl. 

3.0 
1.43 

5.4 
1  99 

'       7.7 
i       2.47 

14.8 
3.50 

18.2 
4.01 

23.9 
4.45 

pro  2  ccm 
a;-10« 

3.15 

4  38 

1 

5.44 

7.71 

8.83 

9.80 

l^g  /7_x=*^^' 

0.04138 

0.05867 

!  007415 

'  0.10927 

0.12771 

0.14438 

+  |(^"»-1) 
-ä(^'— l) 

+  ^,(X-«/3-l) 

+  0.1067 

-0.0677 

-0.01073 

-0.00456 

-0.00254 

-0.00161 

+  0.1588 
-0.0987 
-0.0153 
-0.0064 
-0.0085 
-0.0022 

+  0.2100 
-0.1280 
-0.0197 
i -0.0080 
-0.0046 
-0.0026 

+  0.3423 
-0.1992 
-0.0292 
-0.0114 
-0.0059 
-0.0035 

+  0.4226 
-0.2400 
-0  0343 
-0.0132 
-0.0067 
-0.0089 

+  0.5023 
-0.2790 
-0  0890 
-0.0147 
-0.0073 
-0.0042 

+    1850.5^^^"-'^ 

-0.0011 

-0.0015 

-0.0018 

-0.0023 

-0.0025 

-0.0027 

r.io+8  = 

6.14 

6.02 

589 

6.13 

6.31 

6-59 

Mitte 

Iwert:  r 

=  0.00635; 
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Am  Schlüsse  der  Tabellen  sind  die  Mittelwerte  von  ä"  be- 
rechnet, die  natürlich  von  Versuch  zu  Versuch  variieren,  da  D  (die 
Verdünnung  der  Lösung)  sinkt.     Die  aber  dann  berechneten  Haupt- 

r 


konstanten    k'  = 


Z)*/» 


zeigen  in   neuer  Bestätigung  der  Theorie   bei 


allen  Versuchen  (nahe)  den  gleichen  Mittelwert. 


belle  1. 

0.06761  Mol.,   +13.23  ccm  KJ  0.533  Mol. 


/>  =  3^  = 

3^=|C 

=  0  04698 

.  Thiosull 

Fat  n  «  0.00881;  x  =  a 

•0.002202. 

1   58 

1   72 

147 

!   172 

,   230 

1   256    1 

289 

338 

9.63 

1 

1   10.34 

12.19 

1   12.73 

13.42 

;   18.70  ! 

1        1 

13.b9 

14.16 

1  21.21 

i   22.77 

26.84 

1   28.03 

29.56 

1        1 
,   30.17 

30.59 

31.18 

0.26080 

'  0.28792 

0.36785 

0.40030 

0.43686 

'  0.44534  ' 

0.45733 

0.47325 

+  1.3113 

+  1.580 

+  2.664 

+  3.25S 

+  3.861 

f  4.460  ' 

+  4.578 

+  5100 

-0.61:^5 

-0.7100 

-l.Oll 

-1.209 

-1.377 

-1.462 

-1.536 

-1.638 

-0.0T39 

-0.0823 

-0.109 

-0.120 

'  -0.130 

-0.135 

-0.140 

-0.141 

-0.0244 

1  -0.0265 

-0.032 

'  -0.034 

'  -0.036 

-0.037  1 

-0.037 

-0.038 

!  -0.0109 

-00116 

-0.013 

-0.013 

'  -0.014 

-0.014 

-0.014 

1-0.014 

1  -0.0059 

-0.0060 

1 

-0.006 

'  -O.OO60 

-O.OO67 

1  -O.OO67  1 

-0.006^ 

-0.0069 

'  -0  0035 

-0.0035 

!  -0.004 

1  -0.004 

-0.004 

1  -0.004  i 

-0.004 

-0.001 

,   10.0 

'   10.2 

1   10.0 

lO.H 

10.6 

10.9 

10.0 

9.6 

0.0104 
^   =      0.047^.    =  ^•^^• 

belle  2. 

KJO,  0.0676  Mol.   +6, 
D  =  3^  =  3^=  |0  = 


61  ccm  KJ  0.533  Mol.    +10.0  ccm  HjO 

=  0.03466.     Thiosulfat  n  -  ü.OOSSLa;  =  a.0.002202. 


,      28.5 

'         4.82 

10.60 
1    0.15853 


104.5 
7.32 

16.10 
0.27125 


135 

8.02 

17.66 
0.30938 


190 

8.23 

I     18.12 
I   0.32129 


+  0.5758  I  +1.412  +1.830  \  +1.980 

-0.3135  -0.650     I  -0.7925  |  -0.8410 

-0.0430  I  -0.077     I  -0.0893  i  -0.0933 

j  -0.0160  -0.0252   I  -0.0280      -0.0288 

'  -0.0067  -00112  -0.0120  I  -0.0123 

,  —0.0045  -0.0060  j  -0.0061  ,  -0  0062 


213  !        245 

8.83  I       9.06 

19.44  ,     19.95 

0.35742  0.37222 

+  2.4956  I  +2.7373 

-0.998  [  -1.068 

-0.108  -0.113 

-0.0313  -0.0322 

-0.0129  -0.0131 

-0.0064  I  -0.0006 


-0.0028      -0.0034 


6.64 


6.12 


6.67 


6.60 


6.2^ 


6.12 


_    0.00635 
"^    ""   0.0"3466%  "  ^•^^• 


272 
9.39 

20.68 

0.39432 

+  3.1368 
-1.178 
-0.118 
-0.0344 
-0.0151 
0.0066 


0.0035      -0.035        -0.0040  1  -0.0036      -0.0037 


6.54 


289 
9.42 

20.74 

0.39619 

+  3.173 

-1.1875 

-0.1183 

-0.0331 

-0.0135 

-0  0067 

-0.0036 
6.26 
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Ta- 

Verauch  III.     30.0  Folymolybdat  0.02936  Mol.   +18.03  com  KJO, 

SO 
Daher  A  =  [MouO^i^'^'To  =  .t^t;^- 0.02936  «  0.00915  =  5=^0. 


Zeit  t  (Min.) 

a  ccm  Thiosalfatl. 

pro  2  ccm 

x-lO« 

D 


log 


=  logx 


D  -X 

+  4(*'/.-l) 

-HXV.-I) 

ik".lO+«.;t"=A'./y/.i 


2.5 
0.73 

1.616 

0.02642 

+  0.0656 
-0.0420 
-0.0070 
-0.0029 
-0.0017 
-0  0012 

-0.0008 

4.0 


4.5 
1.19 

2.635 


7.2 

1.49 

3.300 


9.5 
1.70 

3.T64 


11.7 
2.01 

4.450 


0.04374       0.05562    .  0.06397    :  0.07681 


+  0.1153 

-0.07.S0 
-0.0115 
I  -0.0042 
-0.0027 
-0.0020 


+  0.1491   \  +0.1757 
-0.0930     -0.1085 
-0.0147   I  -0.0167 
-0.0060 
-0.0033 


+  0.2190 

-0.1330 

-0.0203 

0.0069      -O.OOHl 

0.0038  I  -0.0044 


-0  0020     -0.0023  '  -0.0027     -0.0031 


15.8 

2.38 

5.27 

0.09258 

+  0.2760 
-0.1645 
-0.0243 
.  -0.0098 
-0.0052 


I 


-0.0012 
3.5 


-0.0014     -0.0016  '  -0.0018 
4.0  3.7  4.3 


-0.0020 
4.4 


Mittel:  k"  =  0.00410 


Ta. 


Versuch  IV.     30.0  ccm  Polymolybdat  0.02936  Mol.   +13.03  ccm  KJO, 

30 
Daher  [Mo,,0„»%  =  ^  =  77^-^-0.02936  =  0.007573  =  ß  =  |C. 
1 16. 26 


Zeit  t  (Miu.) 

accmThiosulfatl.  pro  2  ccm 

a;.lO» 

»0^  />_^  =  l^g^ 

5.0 

0.80 

1.758 

8.0 

1.13 

2.484 

12.8 
1.51 
3.319 

22.1 
1.99 
4.375 

0.03502 

0.05020 

0.06861 

0.09277 

+  |(x'/,-l) 
Summe  aller  Glieder 

0.0887 
0.0139 

2.8 

0.1329 

0.0241 

3.0 

0.1912 

0.0406 

3.1 

0.2622 

0.0628 

29 

Mittelwert:   hf'  =  0.00306; 


Ta. 

Versuch  V.     30.0  ccm  Polymolybdat  0.02936  Mol.   +13.03  ccm  KJO, 

Daher  IMo,504,»%  =  ^  =  -:^^. 0.02936  =  0.006463  =  0  =  4-0. 
L       ij    •»     jw  1.S6.3 


Zeit  t  (Min.) 

n  ccm  Thiosulfatl.  pro  2  ccm 

:c  10+» 

2.0 

0.30 

0.659 

3.5 

0.41 

0.901 

8.3 

0.77 

1.692 

14.0 
1.12 
2.462 

41.6 
1.98 
4.352 

0.01496 

0.02056 

0.03953 

0.05884 

0.11025 

+  f(*'/— 1) 
Summe  aller  Glieder 

0.03600 

0.00478 

2.4 

0.05014 

0.00690 

2.0 

0.1016 

0.0168 

2.0 

0.1594 

0.0246 

1.8 

0.3467 

0.0943 

2.2 

Mittelwert:  V  =  0.0245; 
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belle  3. 

0.0676  Mol.   +lS.23ccm  KJ  0.538  Mol.  +40.0  ccm  H,0. 

J)  =  3Ä  =  33=^0=  0.02745  Thiosulfat  -  n  -  0.00885  normal,  x  -.  a-0.00221. 


:  19.9 

44.4 

73.2 

133.6 

250 

301 

356 

!  419 

1   2.63 

3.73 

4.47 

5.58 

6.21 

6.93 

7.18 

1  7.41 

5.82 

8.26 

9.90 

12.35 

13.75 

15.34 

15.90 

1  16.41 

0.10348 

0 15547 

0.19426 

0.25956 

0.30182 

0.35540 

0.37596 

0.39557 

+  0.3189 

+  0.5593 

+  0.7689 

+  1.300 

+  1.740 

+  2.464 

+  2.802 

+  3.161 

-0.1870 

-0.3060 

-0.3995 

-0.6095 

-0.763 

-0.989 

-1.086 

!- 1.184 

-0.0277 

-0.0423 

-0.0527 

-0.0735 

-0.087 

-0.1043 

-0.111 

-0.118 

-0.0109 

-0.0157 

-0.0188 

-0.0244 

-0.027 

-0.030 

-0.032 

-0.034 

-0.0057 

-0.0078 

-0.0083 

-0.0109 

-0.012 

-0013 

-0.013 

-0.013 

-0.0035 

-0.0049 

-0.0054 

-0.0059 

-0.006  a 

-0.0069 

-0.006  8 

-0.006  7 

-0.0028 

-0.0028 

-0.0080 

-0.0034 

-0.0035 

-0.0035 

-0.0035 

-  0.003  e 

4.2 

4.1 

3.9 

4.3 

3.4 

4.3 

4.3 

1   4.3 

_    0  00410      __ 
^    ~    0.02745V.  "    • 


belle  4. 

0.0676  Mol.   +13  23  ccm  KJ  0.533  Mol.   +60.0  ccm  H,0. 

Z>  =  3^  =  35  =  |(7=  0.02272.    Thiosulfat w  =  0.0088  n9rmal  a?  =  a. 0.0022. 


k'  = 


34.4 

61.4 

2.43 

.S.23 

5.342 

7.100 

0.11636 

0.1630 

0.3725 

0.6004 

0.0990 

0.1994 

2.9 

3.2 

0.00306 
0.02272*/s 

1.68. 

99.2 
4.02 

8.84 

;    132 

4.24 

j    9.32 

0.21402 

j    0.22931 

0.9249 
0.362 
(3.6) 

1.040 

0.423 

'      3.2 

239 
5.14 
11.30 

0.29874 

1.705 

0.815 

3.4 


beUe  5. 

0.0676  Mol.   +13.23  ccm  KJ  0.533    -f-80.0  ccm  H^O. 

Also  />  =  3J.  =  35  =  |C  =  0.01939.     Thiosulfat  =  n 0.0088;  x  =  a-0 


0022. 


84.4 

113.5 

'   224.3 

'   273.1 

1    317 

362 

390 

3.00 

.3.13 

,  4.06 

1  4.36 

4.46 

4.53 

4.68 

6.57 

6.88 

'  8.92 

9.58 

'  9.80 

9.96 

10.29 

0.17961 

0.19034 

0.26795 

1  0.29596 

1  0.30582 

0.31285 

0.32846 

0.6964 

0.7623 

1.3796 

1   1.673 

1.7S6 

1.873 

2.074 

0.247 

0.252 

0.646 

1  Ü.800 

;  0.873 

0.929 

1.060 

(2.9) 

2.2 

(2.9) 

(2.9) 

1    2.7 

2.6 

2.7 

0.00245 
Ö.01939Vi 


=  1.74. 
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Zusammenstellung  der  Werte  von  k"  und  k'. 
Tabelle  6. 


Versuch 

D 

k"  (Mittel) 

k'  =  Z)-V..ifc" 

I 

0.0470 

0.0104 

1.69 

II 

0.0347 

0.00635 

1.69 

III 

0.0274 

0.00410 

164 

IV 

0.0227 

0.00306 

1.68 

V 

0.0194 

0.00245 

1.74 

Mittelwert  k' 

=  1.69  (25^') 

Die  fünf  Versuchsreihen  zeigen,  dafs  Formell  ein  sehr  passender 
Ausdruck  für  die  beobachteten  kinetischen  Vorgänge  ist.  Denn  die 
Werte  von  k"  zeigen  (Tabelle  1 — 4)  keine  merkliche  Abhängigkeit 
von  t,  die  gefundenen  Zahlen  sind,  namentlich  für  grofse  Ausgangs- 
konzentrationen   (grofses  D)   konstant.     Schliefslich    ergibt   sich  die 

k" 
Hauptkonstante  Ä:'  =   — ^-     aus    den    einzelnen   Ä;"- Mittelwerten    in 

sehr  guter  Übereinstimmung  (Tabelle  6),  die  Abweichungen  vom  ge- 
fundenen Mittelwerte 

K  =  1.69 

betragen  nur  wenige  Prozente. 


Die  Molekulargröfse  des  Zwischenmolybdat-Anions. 

Die  in  der  vorhergehenden  Arbeit  angeführten  elektrochemischen 
Versuche  hatten  zunächst  durch  Vergleichung  der  a;- Abszisse  des 
ersten  Knickpunktes  mit  der  Abszisse  des  Endknickes  nur  die  Tat- 
sache geliefert,  dafs  irgend  eine  Unstetigkeit  bei  der  Alkalisierung 
des  Ammoniummolybdats  dann  eintritt,  wenn  auf  ein  MOij0^j(NHjj^ 
6  Mole  NaOH  verbraucht  sind.  Dieser  Befund  entspricht  natürlich 
auch  der  Reaktionsgleichung: 

Moj^O^,!^  +  öOH  =  4Mo80i/'  +  3HgO.  (8) 

Dafs  diese  Reaktionsgleichung  zu  verwerfen  ist,  ergab  schon 
die  Neigung  der  vT  = /"(xj-Geraden  der  vorhergehenden  Arbeit 
Gleichung  (8),  läfst  sich  aber  auch  mittels  der  obigen  kinetischen 
Versuche  widerlegen.     Gibt  man  nämlich  dem  Zwischenmolybdat- 
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anion  die  Molekülgröfse  MOgOjj*'  statt  der  richtigen  Mo^O,,®',  so 
gelangt  man  f&r  den  kinetischen  Vorgang 

Ammonmolybdat  +  Jodat  +  Jodid  =  Jod  +  Zwischenmolybdat 

zu  folgendem  Ansätze. 

Sind  die  Ausgangskonzentrationen  [Mo^O^^^J^,  =  -4;  [JOj'Jo  =  -B; 
[J']q  =  G  wieder  so  gewählt,   dafs  ^  =  5  =  ^C  und  sind  zur  Zeit  t 

X    %-. —  J-'  entstanden,   so   sind   in   diesem  Momente   nach   der 
Liter      ' 

modifizierten  Umsetzungsgleichung  (8)  die  mafsgebenden  Konzen- 
trationen: [Mo^^O,,!«'],  =  ^  -  io:;  [30 f\,  ^  B  ^  ^x;  [J']  =  C  -  f  x; 
[M030,/J  =  -^x. 

Nun  bedingt  aber  das  Gleichgewicht 

Moi2^4i'"'  +  3H,0  z^  4M03O,/'  +  6H-  (9) 

die  Wasserstoffionenkonzentration  und  es  mufs  dann  stets 
[Mo30^]*[H-]«  _      . 

sein.     Daraus  folgt 


Nach  der  kinetischen  Grundgleichung  (4)  wird  dann,  wenn  man 
noch  3^  =  3jB  =  |(7  =  Z)  setzt 

dx  _  k  .  y'Kj^'  64  '  3V.     {D  -  x)'*/«  _      (D  -  x)''!*  ..^. 

dt  "     4V..3V..9-3     '       xV.        ""*!       x*/.        '  ^     ^ 

Die  Differentialgleichung  (10)  wird  nach  derselben  Methode  inte- 
griert, wie  die  obere  entsprechende  Gleichung  (6),  indem  man 
/>  —  «  =  «/  setzt  und  a;*'»  =  (Z)  —  y)*/»   nach   der   binomischen  Reihe 

entwickelt.     Führt  man  für  den  Quotienten  —  =  — — -    die    Be- 

y       D"  X 

Zeichnung    --  ^  x  ein,  so  wird  das  Endresultat  der  Integration : 

y 

^  =  ri  [K^'/- - 1) - (^*/' -  1)  +  f (^v. - 1) - ^vc^-;- - 1) - 

^(^-/.  -  1)  -  ^^(^-•/.  -  1)  -  ^TVr(^-"/.  -  1)]  (Formel  II). 

Z.  anorg.  Cbem.   Bd.  62.  7 
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Die  Formel  U  enthält  zwar  die  Glieder  mit  x  in  derselben 
Reihenfolge  wie  Formel  I  (S.  90),  aber  Zahlenfaktoren  und  Vor- 
zeichen sind  verschieden.  Die  Angaben  der  Tabellen  1 — 5  können 
leicht  zu  einer  Prüfung  von  Formel  11  benutzt  werden.  Nur  der 
Zahlen  wert  von  (^*/»  —  1)  bleibt  negativ,  alle  anderen  Glieder  nehmen 
positive  Werte  an.  Die  nach  Formel  II  berechneten  Werte  k^  •  D 
zeigen  nun  keinerlei  Konstanz,  ¥rie  folgende  kleine  Tabelle  für 
Versuch  11  beweist  Den  ganz  unstetigen  Werten  von  k^  •  D  sind 
die  wirklichen,  nach  Formel  I  berechneten  Beaktionskonstanten  k" 
an  die  Seite  gestellt 

Versuch  II,  vergl.  Tabelle  2. 
Tabelle  7. 

D  =  0.0347. 


t 

3.0 

5.4 

14.8 

104.5 

213 

a?.l0+» 

3.15 

3.88 

7.71 

16.10 

19.44 

A^.D-10+»  (Formel  11) 

Null 

0.816 

1.81 

2.88 

8.56 

*'.Z)»/.-10+«  =  r.lO+«(Form.I) 

6.14 

6.02 

6.18 

6.12 

6.22 

Da  also  nach  obenstehender  Tabelle  7  die  Werte  k^  •  D  einen 
sehr  starken  Gang  von  kleinen  zu  grofsen  Zahlen  aufweisen,  während 
die  Werte  von  k'  •!)*/»  =  k"  von  der  Zeit  ganz  unabhängig  und  kon- 
stant sind,  so  ist  gezeigt,  dafs  Formel  II  dem  wirklichen  kinetischen 
Vorgange  nicht  gerecht  wird,  während  Formel  I  die  experimentell 
beobachtete  Abhängigkeit  von  x  und  t  einwandfrei  wiedergibt  Da- 
mit ist  direkt  beyriesen,  dafs  die  Anfangshydrolyse  des  Ammonmolyb- 
dats  nicht  der  Gleichung  (9)  entspricht,  sondern  nur  die  zur  Formel  I 
fahrende  Gleichung  (1) 

Mo.jjO^.io'  +  3H,0  zr^  2MoeO,,«'  +  GH* 

und  die  Molekülgröfse  des  Zwischenanions  ist  so  als  der  Formel 
MogO,^^  entsprechend  festgelegt  Zusammenfassend  lassen  sich  die 
Beweispunkte  für  das  Auftreten  eines  Molybdatanions  Mo^Oi,^'  als 
primäres  Hydi-olysenprodukt  des  Ammonmolybdats  so  andeuten: 

1.  Arbeit  I,  (Seite  80).  Die  Abszisse  des  ersten  Knick- 
produktes liefert  die  empirische  Zusammensetzung  (MogO^j^^^g. 

2.  Arbeit  I,  (S.  81  u.  82).  Die  Neigung  der  Anfangsgeraden 
von  n  =  f[x)  zeigt,  dafs  nicht  MogO^^^',  sondern  Mo^Og,^'  als  Mol- 
gröfse  des  Anions  anzunehmen  ist 
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3.  Arbeit  II,  (Seite  98).  Gültig  ist  nur  Formel  I,  der  die 
Annahme  MogO^j®'  zugrunde  liegt.  Das  Auftreten  von  MogO^i*' 
würde  verlangen,  dafs  Formel  U  gültig  ist,  was  dem  Experiment 
widerspricht. 


Die  Gleichgewichtskonstante  der  ersten  Hydroljrsenstnfe. 

Die  hier  mitgeteilten  kinetischen  Messungen  liefern  nicht  nur 
Zusammensetzung  und  Molekulargewicht  des  Zwischenmolybdats, 
sondern  auch  den  Absolutwert  der  Hydrolysenkonstanten 


[Mo.O,/]'[Hr  _  K 


[Mo„0„»o'] 

Der  Berechnung  liegt  die  Beziehung  (5)  zugrunde,  wonach 
A;.g//«'64    __ 

Hier  bedeutet  k  die  Beaktionskonstante  der  Jodsäure- Jodwasser- 
stofibäurezusetzung  (Gleichung  4)  und  k'  ist  der  aus  den  Ver- 
suchen I— V  ermittelte  Wert  k'  =  k"  •  D^U. 

Nach  den  Ergebnissen  einer  vorhergehenden  mit  E.  Eaestle 
ausgeführten  Arbeit^  ist  der  Wert  von  k  bei  25^,  wenn  man  die 
Dissoziationskonstante  der  Essigsäure  mit  1.80-10"^  einführt 

Ä  =  1.7  •  1011  (25<0. 

Aus  Tabelle  6  dieser  Arbeit  folgt 

A;'=  1.69  [2b% 
Es  wird  also 

_        1.69».  22. 3«       ^^^    ,^.3, 

^i  =  u^r6lTTö33  =  8-^^-^^" 

Um  die  Bedeutung  dieser  Hydrolysenkonstanten  zu  illustrieren, 
sei  berechnet,  wie  grofs  der  Wasserstoffionentiter  einer  O.Ol  molaren 
Ammonmolybdatlösung  ist. 

Es  wird  hiemach 

[Mo,o«n*[H-]«  ^  X» .  [ixf  _ 
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Gibt  man  zu  einer  wasserstoffionenhaltigen  Lösung  gleichzeitig 
neutrales  Jodid  und  Deutrales  Jodat,  so  wird  durch  die  Wechsel- 
wirkung von  Jod  Wassers  toflfsäure  und  Jod  säure  freies  Jod  entstehen, 
und  WasserstoflF-,  Jodid-  und  Jodationen  werden  verschwinden.  Die 
Geschwindigkeit  der  Jodbildung  ist  nach  einer  Untersuchung  von 
DüSHMAN  ^  proportional  dem  Quadrate  der  H'-Konzentrationen,  dem 
Quadrate  der  J'-Konzentrationen  und  der  ersten  Potenz  der  Kon- 
zentration der  JOj'-Ionen.  Auch  wir  fanden  bei  unseren  Unter- 
suchungen stets  das  Zeitgesetz 

^^^  =  *[H-]»[J']»[J03']  (2) 

bestätigt.  Die  kinetische  Eonstante  k  wurde  neu  bestimmt,  indem 
der  zeitliche  Verlauf  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Ealium- 
jodid-Kaliumjodat  messend  verfolgt  wurde;  Theorie  und  Resultat 
dieser  Versuche  sind  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  wiedergegeben.  Der 
Zahlen  wert  von  k  liegt  nun  bei  25^  so  günstig,  dafs  schon  sehr 
kleine  Wasserstoflfionenmengen  bei  Gegenwart  stärkerer  Konzen- 
trationen von  Jodid  und  Jodat  ein  zeitlich  rasches  Anwachsen  des 
Gehaltes  an  freiem  Jod  bedingen.  Da  das  Fortschreiten  der  Reaktion 
durch  einfache  Thiosulfattitrationen  zu  verfolgen  ist,  so  erscheint 
das  neue  Verfahren  mindestens  ebenso  bequem  wie  das  der  Methyl- 
acetatkatalyse  und  experimentell  einfacher  als  die  bekannten  elektro- 
metrischen  Aciditätsmessungen. 

Einwirkung   des  Jodid-Jodatgemisches   auf  Dichromat-Monoohromat- 

lösungen. 

Vermischt  man  Lösungen  der  drei  Salze  Kaliumdichromat,  Jod- 
kalium und  Kaliumjodat,  so  werden  in  der  gemeinsamen  Lösung 
freie  Wasserstofifionen  auftreten,  weil  die  Dichromationen  im  Sinne 
der  Gleichung  (1)  zu  einem  geringen  Teile  hydrolytisch  gehalten 
sind.  In  der  Lösung  treffen  also  Wasserstoffionen  zusammen  mit 
Jodid-  und  Jodationen  und  es  mufs  der  Vorgang 
6H-  +  5J'  +  JO3'  =  3  J2  +  8H,0 

einsetzen.  Durch  diese  Jodbildung  verschwinden  also  aufser  Jodid- 
und  Jodationen  auch  Wasserstoffionen,  und  das  Gleichgewicht  (1) 
mufs  sich  von  links  nach  rechts  verschieben,  indem  neue  Wasser- 
stoflF- und  Monochromationen  nach  der  Gleichung 

»  Joum,  Phys.  Chem,  8  (1904),  543. 


103 

3Cr,0/'  +  SHjO  ^i:>:  öCrO/'  +  6H- 

nachgeliefert  werden.  Wenn  man  von  dem  Mechanismus  der  Reaktion 
absieht,  so  erhält  man  für  den  Gesamtvorgang  die  stöchiometrische 
Umsetzungsgleichung 

3Cr,0/'  +  5J'  +  JOj'  =  6CrO;'  +  3J^.  (3) 

Die  Geschwindigkeit  der  Jodbildung  wird  aber  nicht  der  hohen 
Eeaktionsordnung  von  (3)  folgen,  sondern  sie  wird  aufser  von  den 
jeweiligen  Werten  der  Jodid-  und  Jodatkonzentrationen  von  dem 
Gehalte  der  Lösung  an  Wasserstoflfionen  abhängen.  Die  Gröfse  [H*] 
ist  aber  nach  Gleichgewicht  (1)  durch  die  vorhandenen  aktiven  Massen 
von  Dichromat-  und  Chromatanionen  bedingt.  Die  exakte  rechnerische 
Behandlung  des  kinetischen  Vorganges  wird  nun  erleichtert,  wenn 
man  aufser  der  Dichromatanfangskonzentration  auch  die  der  Chromat- 
ionen  für  den  Zeitnullpunkt  frei  wählt.  Es  ist  also  zweckmäfsig, 
nicht  reines  Dichromat,  sondern  bis  zu  einem  bestimmten  Betrage 
neutralisiertes,  d.  h.  in  Monochromat  verwandeltes  Salz  zu  den 
kinetischen  Verfahren  zu  verwenden. 

Es  werden  vier  Ausgangslösungen  genau  definierten  Gehaltes, 
nämlich  Kaliumdichromat-,  Ealiumhy  droxyd-^  Ealiumjodat-  und  Ealium- 
jodidlösungen  hergestellt,  und  passend  gewählte  Volumina  dieser 
Reagenzien  an  einem  bestimmten  Zeitpunkte  zur  Mischung  gebracht. 
Aus  dem  Gesamtvolum  der  gemischten  Lösung  und  aus  den  Mengen- 
verhältnissen der  Eomponenten  lassen  sich  nun  die  Anfangskon- 
zentrationen für  <  =  0: 

[Cr.O/'lo  =  ^;  [JOa'Jo  =  ß;  [J'Jo  =  0,  [CrO;']o  =  D 

in  g-Molen  pro  Liter  berechnen,  wenn  man  sehr  nahe  quantitativen 
Verbrauch  der  Lauge  nach  der  Gleichung 

Cr^O/'  +  20H'  =  2CrO/'  +  H,0 

annimmt.  Die  lonenkonzentrationen  wurden  der  des  entstehenden 
Gesamtsalzes  gleichgesetzt,  eine  theoretisch  zwar  unzulässige  Ver- 
einfachung, die  sich  aber  in  ihren  quantitativen  Eonsequenzen  als 
sehr  zweckmäfsig  erwiesen  hat.  ^ 

Die  Lösung  enthält  nun  stets  eine  bestimmte  kleine  Wasser- 
stoflSonenmenge,  die  von  der  Eonstante  K  des  Gleichgewichtes  (1) 
nach  der  Beziehung 

^  Vergl.  die  Bemerkung  auf  S.  71  der  vorsteheuden  Arbeit. 
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[CrO.nm»  _ 

-[Cr,Ö/']      -^  ^*^ 

abhängt.     Der  Wert  [H%*  =  -=rj-  entspricht  der  Wasserstoflionen- 

konzentration  im  Zeitnullpunkte,  mit  wachsender  Zeit  wird  [H'J, 
immer  kleiner,  und  durch  diesen  Wert  wird  im  Verein  mit  den  je- 
weiligen Zeitwerten  von  [JOj']«  und  [J']i  die  Geschwindigkeit  der 
Bildung  freien  Jods  bedingt. 

Es  seien  t  Min.  nach  der  Mischung  x  g-Mol  J^/Liter  (nach- 
weisbar durch  Thiosulüat)  entstanden ,  in  diesem  Momente  ist 
dann  nach  der  zusammengezogenen  stöchiometrischen  Umsetzungs- 
gleichung (3) 

3Cr,0/'  +  JOj'  +  5J'  =  6CrO^"  +  3  J^ 
[Cr,0/'l  =  ^  -  rr;  [^3'],=  B  -  \x',  [CrO/],  ^D  +  2x. 

Die  Konzentration  der  für  die  betrachtete  Reaktionsgeschwindig- 
keit allein  mafsgebenden  Monojodidionen  ändert  sich  nicht 
nur  infolge  der  Dichromatverseifung,  sondern  auch  dadurch,  dafs 
die  Jodmoleküle  nicht  als  freies  Jod,  sondern  überwiegend  als  kom- 
plexe Trijodionen  J3'  gelöst  bleiben.  Aus  der  Konstanten  des  von 
Jakowkin^  eingehend  untersuchten  Gleichgewichtes  J' +  J,  :^z±:  Jj' 
läfst  sich  berechnen,  dafs  bei  den  gewählten  Versuchsbedingungen 
das  durch  Thiosulfat  titrierbare  „freie**  Jod  so  gut  wie  quantitativ 

in  Form   von   Jj'-Ionen  vorliegt.     Somit  verschwinden  ^x^^— -  3' 

durch  die  Hauptreaktion  und  x  ^. —  J'  durch  die  Nebenreaktion  in 

Form  von  Trijodionen,  die  zeitliche  Konzentration  der  Monojodid- 
ionen wird  also 

Die  Menge  der  Wasserstoflfionen  sinkt  von  dem  ursprünglichen 
Werte  um  so  tiefer,  je  mehr  die  Dichromationen  zu  Ghromationen 
hydrolysiert  werden.     Da  stets  die  Beziehung  (4) 

[CrO;'prH-p       ^    ..^  '  A  m^^i       K'(A--x) 

Ist  nun  die  für  die  Kinetik  der  Jodsäure- Jod wasserstoflFsäure- 
umsetzung  von  Düshman  aufgestellte  Diflferentialgleichung  (2) 

*  Zeitschr,  phys.  Ckem.  20  (1896),  19. 
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-^  =  ifHf[J']^[JO,'] 
richtig,  80  mufs  sich  in  unserem  Falle  die  Beziehung 

in   ihrer   Integralform  experimentell   bestätigen   lassen.     Eine  Um- 
formung dieser  Grundgleichung  ergibt 

dx  ^k'K*U   (^-a;)(|C-a;)2(3jg-a:) 
dt         4.9.3  ID  \^    ' 

Um  die  Integration  dieser  DifiFerentialgleichung  zu  erleichtem, 
wählt  man  die  Anfangskonzentrationen  der  Dichromat-,  Jodid-  und 
Jodationen,  über  die  man  ja  frei  verfügen  kann,  so  dafs  ^  =  |  C  = 
3^  wird;  also  (7=  f^;  B  =  l  Ä.     In  diesem  Falle  wird 

dx  __        (A-xY 

dt  "     lD~~'~\ ''  (5) 


(f- 


wo 


A:.Ji:.64        16 


Integriert: ' 


1        1      d[4AD)^J-  x\AD)[2A -D)]^  x*p^ -Pf  +2 AD) 
i'i2A»'"  (A-l^^ 

--L-.r 

12^»     *• 


(7) 


Die  Richtigkeit  des  hier  gegebenen  Ansatzes  und  damit  die 
Bestätigung  der  von  Dushman  aufgestellten  Beziehung  ergibt  sich 
nun  daraus,  dafs  die  aus  zusammengehörigen  Werten  von  t  und  x 
(letzteres  aus  der  Thiosulfattitration  zur  Zeit  t)  berechneten  Werte 
der  Vergleichskonstanten  k"  bei  den  einzelnen  im  folgenden  nieder- 
gelegten Versuchen  recht  gute  Konstanz  zeigen. 


Ci-..-,)' 


*  In  dem  man  Ä  —  x  =  y  setzt  und  -j in   die  Summanden 

'¥ V  ^ß^legt,  wo  3f  =         2         ^»^- 
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Znm  Schlüsse  resultieren  aus  den  Zahlenverten  von  k"  = 
l2A''k'  die  Werte  der  gesuchten  Dichromathydrolysenkonstanten 
K  nach  (6): 

k'     27 
^=   k'l6 

wenn  man  die  DusHMANsche  kinetische  Eonstante  k,  wie  sie  ein 
unten  beschriebenes  Verfahren  ergibt,  einsetzt. 

Die  Versache. 

Das  experimentelle  Verfahren  zur  Ermittelung  von  k'  und  da- 
mit indirekt  zur  Ermittelung  von  K  ist  sehr  einfach,  v^  ccm 
EjCr^O^-Lösung   der  Molarität  a  werden   mit  v^  ccm  EOH-Lösung 

der    Molarität  d  versetzt.     Man    hat    dann       |     •  a  —  -  •    ^    •  d 

Mole  Cr^Oy"  in  der  Mischung.  Es  müssen  nun  soviel  ccm  KJ03(v3) 
und  soviel  ccm  EJ(vJ  zugefügt  werden,  dafs  in  der  Mischung  auf 
3  Mol  CrjO/'  1  Mol.  KJO,  und  8  Mol.  EJ  treflfen,  denn  nur  dann 
ist  die  Integralformel  (7)  anwendbar.  Sind  die  Molaritäten  der 
Ealiumjodat-  und  Ealiumjodidlösungen  bezw.  b  und  c,  so  mufs  sein : 


^•a'iooo^'"- 

1 
-2"«- 

.)^ 

=  1000-*' 

'•  3  •  lOOÖ^  •  " 

1 

..) 

1000 

oder 

2v^  •  a  —  V,  •  d 

*4   = 

8(2f,  •  a  -  », 
6c 

Es  wird  dann: 

[Cr,0,"]„  =  A  = 

2., 

•  a  —  Vjd 

«2  +  f,  +  v^)  ' 

[CrO;'],  =  i)  = 

t;,  . 

(^ 

V,  +», 

^  + 

«'s  +  »*' 

[J03'],  =  B=i 

A;  [J'l 

9  ~ 

C=f^. 

^ 


Hat  man  so  nach  passender  Wahl  von  t\  und  v^  die  Volumen 
V3  und  ir^  aus  den  Eouzentrationen  richtig  berechnet,  so  mischt  man 
zunächst  die  Dichromatlösung  {v^)  mit  der  Ätzlauge  {v^  und  der 
Jodatlösung  [v^.     Diese  Mischung   wird   im  Thermostaten   auf  25® 
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vorgewärmt,  und  dann  erst  mischt  man  die  ebenfalls  auf  25^  ge- 
brachte Jodidlösung  [v^)  möglichst  rasch  zu.  lu  diesem  Momente 
beginnt  die  Jodausscheidung  und  die  Zeitzählung,  die  Reaktions- 
lösung, über  der  nur  ein  kleiner  Dampfraum  bleibt,  wird  ständig 
im  Thermostaten  auf  25^  gehalten.  An  bestimmten  genau  ab- 
gelesenen Zeitpunkten  t  (Min.)  werden  der  Lösung,  in  der  das  zeit- 
liche Anwachsen  des  Jodtiters  verfolgt  werden  soll,  2.0  ccm  mittelst 
einer  Kapillarpipette  entnommen,  deren  Inhalt  sofort  in  einen  mit 
ca.  20  ccm  S^O  gefüllten  EiiLENMEYEB-Eolben  ausgeblasen  wird 
(Zeitablesung!).  Durch  diese  Verdünnung  wird  die  Geschwindigkeit 
der  Jodentwickelung  soweit  gebremst,  dafs  während  der  zur  Titration 
mit  ca.  O.Ol  n  Thiosulfatlösung  notwendigen  Zeit  ein  schädliches 
Fortschreiten  der  Reaktion  kaum  zu  konstatieren  ist. 

Verbrauchten  zur  Zeit  t  die  entnommenen  2  ccm  a  ccm  einer 
n  äquivalent  normalen  Thiosulfatlösung,  dann  ist  die  augenblick- 
liche molare  Konzentration  an  freiem  Jod  [J^]^,  genauer  ausgedrückt 
[Jj']^  =  X  zu  berechnen  nach 

n 
4 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  zunächst  immer  die  Volume 
angegeben,  mit  denen  sich  die  vier  Ausgangslösungen  an  der 
Beaktionsmischung  beteiligen,  damit  sind  noch  die  Nullkonzen- 
trationen ADBC  gegeben.  In  der  ersten  horizontalen  Zahlenreihe 
der  Tabellen  sind  die  von  dem  Momente  der  Mischung  an  gezählten 
Zeitwerte  i  in  Minuten  verzeichnet,  die  zweite  Reihe  enthält  die 
pro  2  ccm  Reaktionslösung  zur  Zeit  t  verbrauchte  Anzahl  a  der 
ccm  Thiosulfatlösung,  deren  Äquivalenttiter  am  Kopfe  der  Tabelle 
verzeichnet  ist.  Die  dritte  Horizontalreihe  gibt  die  zeitlich  an- 
wachsenden Werte  von  log  x  und  die  letzte  Reihe  enthält  schliefs- 
lich  die  aus  den  Koeffizienten  A  und  D  und  den  Variablen  x  und 
t  nach  der  oben  abgeleiteten  Formel  (7) 

r  =  12^3.  Ä'  =  1  3[^U^)Ha:V2))(2^-i))]+x3[(2^-i))^4-2^Z)] 
V  [A  —  xf 

berechneten  Werte  von  k". 

Aus   dem   Mittelwerte  dieser   Zahlen,   die   in   Bestätigung   der 

Theorie  oft  sehr  gute  Konstanz  zeigen,  ist  der  Wert  k!  =  yö-73  •  ^' 

berechnet. 
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Versuch  VI. 

r,  =  19.4  ccm  KjCrjO,   a  «  0.2185,  +  r,  =  19.8  ccm  NaOH  d  =  0.2075 
+  rs  =  10.0  ccm  KJO,  h  =  0.07283  +  f»^  =  10.0  ccm  KJ  c  =  0.5826. 


Daher  [Cr.O/'l,  =  ^  «  0.0369  [Cr/']o  =  i>  =  0.0694  [JOb\ 


\M' 


[j'],  =  c  =  M. 


log  (^Z))« 


Thiosulfatlösang  n  »  0.00874  normal. 
0.81698  -  6  log  (A  /))(2  ^  -  Z))  =  0.06170-5  log  [%AD-¥  {2AD)*] 
=  0.71113  -  3. 


TabeUe  6. 


Zeit  ^  (Min.) 

14.8 

39 

63.5 

210 

300 

360 

1270 

accm  Thios. 
pro  2  ccm 

0.3 

0.6 

0.8 

1.9 

2.45 

2.90 

5.1 

log  (1000  X) 

0.81657-1 

0.11760 

0.24254 

0.61820 

0.72862 

0.80185 

1.04702 

r.io» 

ifc"=A;'.12.4» 

(1.84) 

1.47. 

1.25 

1.12 

1.13 

1.24 

1.06 

1.24. 10"* 
Mittelwert:  kf'  =  1.24.10"*;  k  =  12:0  Ö369*  ^  ^-^205. 

Die  SO  aus  den  einzelnen  Messungsreihen  abgeleiteten  Zahlen 
flir  Ä'  sollten  nach  der  Theorie  bei  allen  Versuchen  übereinstimmen. 
Die  Schlufstabelle  7  zeigt,  dafs  diese  Forderung  nicht  erf&llt  ist 


Zusammenstellimg  der  Ergebnisse  von  Versuch  I — VL 


Tabelle  7. 

Versuch 

[CrA"]o  =  A 

[CrO,"]o  -  D 

kf' 

W 

I. 

0.0480 

0.0264 

1.24.10"* 

0.0093 

III. 

0.0616 

0.0205 

3.36. 10"* 

0.0119 

n. 

0.0550 

0.0343 

2.56.10"» 

0.0128 

IV. 

0.0480 

0.0480 

[2.88.10"»] 

0.0150 

V. 

0.0463 

0.0512 

1.88.10"* 

0.0160 

VI. 

0.0369 

0.0694 

1.24.10"* 

0.0205 

Auf  die  Tatsache,  dafs  die  Werte  von  k\  die  von  Ä  und  D 
unabhängig  sein  sollten,  von  Versuch  zu  Versuch  verschieden  ge- 
funden wurden,  soll  im  folgenden  noch  zurückgekommen  werden. 
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VerBnche  mit  reinem  Dichromat. 

Es  sei  noch  eine  zweite  Serie  von  Versuchen  beschrieben,  bei 
denen  reine,  nicht  vorher  mit  Natronlauge  zum  Teil  neutralisierte 
Dichromatlosungen  mittels  des  Jodid-Jodatgemenges  zu  Chromat 
verseift  wurden.  Ealiumdichromat-,  Ealiumjodat-  und  Ealiumjodid- 
lösungen  bekannter  Molarität  wurden,  auf  25^  vorgewärmt,  in  solchen 
Raumverhältnissen  gemischt,  dafs  für  t  =^0  die  Konzentrationen  in 
der  gemischten  Lösung  [Cr,0/']o  =  Ä\  [JO,']  =  5  =  |^;  [J']  =  C  = 
|-^  waren.  Vernachlässigt  man  nun  die  aus  den  Dichromationen 
durch  Hydrolyse  gebildeten  Monochromationen  und  setzt  man 
[CtO^\  ^  D  —  0,  femer  die  zurzeit  t  bestehende  Konzentration 
[Jj']  ==  Zj  so  wird  nach  der  stöchiometrischen  Umsetzungsgleichung  (3) 

[Cr30/'],  =  ^  -  0.;  [J03'l  =  ^{Ä  -  x);  [J'],  =  f(^-a:);  [CrO,"],  =  2x 

K{A  -  x) 


und  nach  Gleichung  (4):  [H']^*  = 


4x^ 


Die  Richtigkeit  der  Düshman  sehen  Gleichung  (2)  wiederum  vor- 
ausgesetzt wird  nun 

dx      k'  K'6i  {Ä^xY 


(8) 


^'  =  T--a-^7i--::;^3--ö-T-^%  W 


dt        4.9-3 
Die  Integration  liefert 

11  x^        _     1 


wo 


k'  =  k'K'^  (10) 

ist 

Dieselbe  Formel  (9)  erhält  man,  wenn  in  der  Gleichung  (7)  die 
Anfangsmonochromatkonzentration    [CrO^"]^  =z  D  ==  0    gesetzt  wird. 

Die  Gleichung  (9)  ist  nur  für  gröfsere  t-  und  a> Werte  gültig; 
denn  namentlich  bei  Beginn  der  Reaktion  ist  ja  infolge  der  normalen 
Dichromathydrolyse  die  Dichromatkonzentration  kleiner  als  A  --  x 
und  die  Monochromatkonzentration  gröfser  als  2x.  Dieser  (rechnerisch 
schwer  zu  eliminierende]  Fehler  ist  um  so  gröfser,  je  kleiner  die 
durch  die  Jodid  -  Jodatreaktion  gebildete  Monochromatmenge  ist, 
d.  h.  je  kleiner  t  ist.  Die  Gleichung  (9)  kann  daher  für  kleine 
^- Werte  nur  in  erster  Annäherung  gelten,  tatsächlich  beobachtet 
man  auch   bei   den  in  den  folgenden  Tabellen  niedergelegten  Ver- 
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suchen   stets   ein   anfängliches  Anwachsen   der   Ai'-Werte,    erst   von 
^  =  10  Min.  ca.  tritt  die  Konstanz  ein. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  in  je  vier  Horizontalreihen  die 
vom  Momente  der  Zugabe  der  dritten  Komponente  an  gezählten 
^ Werte  in  Minuten,  die  pro  2  ccm  der  Eeaktionslösung  im  Momente 
t   nötige    Anzahl   a   ccm    Thiosulfatlösung    des    jeweils    angebenen 

Titers  w,   dann   die  aus  der  Beziehung  a;  =  -  -  •  n  berechnete  Zeit- 
konzentration [Jj'Jj,    schliefslich   die   nach   der   Gleichung  (9)  ^•"  = 

1    /      X       \^ 

7  \j gefundenen  Werte  der  Vergleichskonstanten  angegeben. 

Aus  dem  Mittelwert  von  k"  folgt  dann  die  für  die  Auswertung 
der  Dichromathydrolysenkonstanten  wichtige  Zahl  k'  aus  der  Be- 
ziehung 


Die  Versuchstemperatur  war  auch  hier  25®. 


(9) 


Versuch  VII. 

10.0  ccm  K^Cr^O,  a  =  0.2185,  +  10.0  ccm  KJO,  b  =  0.0728,  +  10.0  ccm  KJ 

c  =  0.5826.     Daher  [Cr,0/']o  =  ui  =  0.0728;    [J0,']o  B  =  }Ä;    [J"]^  =  C  =  J^. 

Im  Momente  t  entsprechen  2.0  ccm  der  Lösung  a  ccm  Thiosolfat  n  =  0.00943. 

Daher  x  —  a  >  0.002332.     Berechnung  von  k'  nach  Formel  (9). 

Tabelle  8. 


Zeit /(Min.) 

1.5 

5.1 

13.3 

29.5 

41 

65 

163 

1080 

a  ccm  Thios. 
pro  2  ccm 

2.1 

4.3      1 

6.2 

8.0 

8.9 

9.7 

11.2 

15.9 

X'  100 

0.495 

1.014    , 

1.46 

1.89 

2.10 

2.29 

2.64 

3.75 

r.io» 

ifc"  =  HA'k' 

(0.26) 

(0.83)    j 

1.19 

1.44 

1.61 

1.48 

1.12 

1.10 

Mittelwert:  k''  =  0.00137;  k'  =  jj  -  k"  ==  0.00627. 

Versuch  VIII. 
Je  10.0  ccm  der  drei  Reagenzien  (mit  a  =  0.2185,  6  =  0.07288,  0^=0.5826) 
+  8.0  ccm  H,0.    [Cr,0/']o  =  -ä  =  0.0575;  B=IA;  C=iÄ. 
2.0  ccm  der  Lösung  verbrauchen  a  ccm  Thiosulfat  0.00921  normal. 

Tabelle  9. 


Zeit  i  (Min.) 

a  ccm  Thiosulfat 

X'  100 

7.25 

3.40 
0.783 

18.5 
4.95 
1.14 

39.5 
6.65 
1.53 

170 
9.35 
2.15      1 

200 
9.65 
2.22 

313 

10.70 

2.46 

(0.54) 

(0.82) 

1.21 

1.26 

1.25 

1.34 

Mittelwert:  ik"  =  0.00126;  k'^^Ä-  k"  -  0.00780. 


113 


Versuch  IX. 

10.0  ccm  Dichromatlösung  a  =  0.2185,  -f  10.0  ccm  KJOs  b  =  0.07283 

4-  10.0  ccm  KJ  c  »  0.5826,  4-  16.0  ccm  HoO. 

[CrjO/To  =  ^  =  0.0485;  B  =  i^;  C  =  |Li. 

2.0  ccm  der  LösuDg  verbrauchen  a  ccm  ThiosulfatlösuDg  n  =  0.00948. 

Tabelle  10. 


Zeit  i  (Min.)  , 
accm  Thios.  I 
pro  2.0  ccm 

X'  100 

Ä"  .  10* 


2.05 

1.5 

0.354 

(2.4) 


7.0 

2.4 

0.566 

(3.3) 


12.5 

3.0 

0.707 

5.0 


21.3 
3.7 

0.872 
4.9 


40.0 
4.35 
1.025 

4.8 


74.3 
5.30 
1.25 
5.6 


991 
9.00 
2.12 
4.7 


Mittelwert:  k"  =  5.0  •  10"*;  ^ 


1 


k"  =  0.00344. 


Versuch  X. 

In  10.0  ccm  der  drei  Reagenzien  (wie  in  Versuch  VII  u.  IX)  +  30.0  ccm  H,0. 

[Cr,0/']o  =  ^  =  0.0364;  B  =  ^A-,  C  =  | A 

Die  Tabelle  enthält  zwei  getrennte  Versuche  mit  verschiedener  Thiosulfat- 

konzentration. 


Tabelle  11. 

Zeit  t  (Min.) 

1     3.8 

9.8 

16.0       21.8       47.8 

186    1    263 

360 

377 

accm  Thios. 
pro  2.0  ccm. 

i   1.0» 

1.5» 

2.0»       2.25«,    3.0« 

4.3»  i    4.5» 

5.1» 

'    5.3« 

X'  10» 

i  2.36 

3.54 

i  4.71       5.17       6.90 

10.14     10.6 

12.0 

12.2 

r  .  10* 

i  (0.88) 

(1.28) 

(2.06)     (2.04)      2.68 

1 

3.09  1    2.64 

3.32 

3.38 

'  _    -  - 

1    _          __              

1 

. . 

Mittelwert:  k"  =  2.86  •  lO"*;  k'  =    ^j-  -k"  =  0.00262. 

Versuch  XI. 

Je  10.0  ccm  der  drei  Reagenzien  (mit  a  =  0.2185;  6  =  |a;  c  =  \a) 

+  60.0'ccm  H,0.     [Cr^O/']«  =  .i  =  0.0273 ;    B  =  |^;    C^\A. 

2.0  ccm  der  Lösung  verbrauchen  a  ccm  Thiosulfatlösung  n  =  0.00943. 


Zeit  t  (Min.) 

accm  Thios. 

pro  2.0  ccm 

X  .  10» 

kf'  .  10* 

k"  ^ZA'k' 


Tabelle 

12. 

2.6 

12.5 

165.5 

243 

0.6 

1.1 

2.65 

2.75 

1.41 

2.59 

6.25 

6.48 

(0.63) 

0.92 

1.58 

1.24 

Mittelwert:  kf'  =  0.000123;  jb'  =   3-^  •  ifc  «  0.00150. 


*  Thiosulfatlösung  n  =  0.00943. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  52. 


«  Thiosulfatlösung  n  =  0.00921. 
8 
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Bei  der  BerechnuDg  der  kinetischen  Versuche  VII — XI,  deren 

Endresultate  in  den   A;'- Werten   der  Tabelle  14   niedergelegt   sind, 

1        1  x^ 

wurde  die  Formel  A:'  = -ir-—  /-^       ,o  (9)  angewandt,  die  deshalb 

t      ^Ä  {Ä--  xf  ^  ' 

nur  angenähert  gilt,  weil  die  Anfangsmonochromatkonzentration 
gleich  Null  gesetzt  wurde,  was  streng  genommen  unzulässig  ist. 
Trotzdem  sind  die  aus  höheren  ^-Werten  berechneten  Eonstanten 
ihrem  Absolutwerte  nach  richtig,  wie  aus  einer  Anwendung  der  exak- 
teren Formel  (7)  auf  diese  Versuche  hervorgeht. 

Konstruiert  man  aus  den  experimentellen  Daten  von  Versuch  VIII 
(Tabelle  9,  S.  112)  eine  Kurve,  die  die  dort  angegebenen  x-Werte 
als  Funktion  von  t  darstellt,  so  findet  man,  dafs  für  t  =  19.0  Min. 
a:  =  0.0115  wird.  In  diesem  Zeitmomente  ist  also  die  Dichromatkon- 
zentration  [CrjO/'J^  =zA-x  =  0.0575  -  0.0115  =  0.0460  die  Mono- 
chromatkonzentration  [CrO^'J^  =  2a;  =  0.0230.  Dieser  Zeitpunkt  <=  19 
ist  deshalb  herausgegriffen  weil  er  als  neuer  Nullpunkt  gewählt,  die 
rechnerische  Anwendung  von  Formel  (7)  sehr  erleichert. 

Für  den  neuen  Nullpunkt  ist  [Cr^O/'J^  =  A^  =  0.0460;  [CrO/']^  = 

Dj  =  0.0230  =    J  •    Führt  man  nun  die  neuen  Zeitwerte  t^  =  /  —  19 

und  neue  ar^-Werte  x^  =a;  — 0.0115  ein,  so  ergibt  sich  eine  exak- 
tere Berechnung  von  k\  wenn  man  die  auf  den  neuen  Zeitnullpunkt 
bezogenen  Koeffizienten  und  Variablen  in  Formel  (7)  einsetzt 

Da  Dj  =    ~ ,  so  geht  Formel  (7)  über  in 


1^       1       S{x,A^^+J]^x^^Ä^)+l3x,^  ^_l 

t  '  48 .4j     '  {A^  -x^f  48.4,  ' 


Die  nach  dieser  Formel  berechneten  ä"- Werte   finden    sich    in 

der  folgenden  Tabelle,  sie  zeigen  sehr  gute  Konstanz,  und  der   aus 

k" 
dem  Mittelwert  k"  =  0.0167  nach  k'  =    —  -  gefundene  Wert  k'  = 

0.00757    stimmt   mit   dem  oben  aus  Formel  (9)   berechneten  Wert 
k'  =  0.00780  gut  überein. 
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BerechnuDg  von  Versuch  VIII  nach  Gleichung  (7). 
A^  =  0.0460;  D^  =  0.0230  =  \A^\  B^  =  J^^j-,  Q  =  \A, 
^    1    MM,*_+  3  a-iM,)  4-  13  x,^  ^       1 
/j  48  ^1  (J,  -  a:j8  48  u4, 


TabeUe  13. 


Zeit  /}         I 
Xj  .  100 
a^  •  ili*  •  10«^ 
3  iTiMi  .  10* 
13a:i*  .  10^ 
log 
10* -Ui  -x.f. 
V  .  k"         I 
=  48  ^,  .  ;fc'    , 


20.5 
0.381 
0.806 
0.200 
0.719 

0.87563 
(0.0201) 


151 
1.00 
2.12 
1.88 
l.Sl 

0.66814 
0.0168 


181 
1.07 
2.27 
1.58 
1.60 

0.64295 
0.0165 


295 
1.29 
2.74 
2.81 

2.81 

0.55829 
0.0168 


Mittelwert  k"  =  0.0167;  k'  =  — - .-  •  ik"  =  0.00757. 

48  Ai 

Die  direkte  Berechnung  nach  Formel  (9)  ergab  k'  =  0.00730  (Tabelle  9). 

Znaammensetznng  der  Eesultate  von  Versuch  VII— XI. 
Tabelle  14. 


Versuch 

"    [C 

rÄ'1o  = 

Ä       ' 

r 

k' 

VII. 

' 

0.0728 

0.00137 

!          0.00627 

VIII. 

0.0575 

0.00126 

0.00767 

IX. 

0.0485 

0.000500 

0.00344 

X. 

0.0364 

0.000286 

0.00262 

XL 

0.0273 

0.000123 

0.00160 

Aus  der  Zusammenstellung  (Tabelle  14)  ersiebt  man,  dafs  auch 
hier  wieder  die  Werte  für  k'  =       07  ~  (^^)>  ^^®  i^^oh  der  Theorie 

von  Versuch  zu  Versuch  einander  gleich  sein  müfsten,  stark  von- 
einander abweichen.  Wenn  man  von  Versuch  VIII  mit  ä:'  =  0.00757 
absieht,  so  erkennt  man  ein  Abnehmen  der  A:'- Werte  mit  sinkender 
Anfangskonzentration  A.  Rein  empirisch  läfst  sich  eine  sehr  merk- 
würdige Beziehung  ableiten,  die  wohl  kaum  auf  einem  Zufall  be- 
ruhen dürfte.  Es  ist  nämlich  die  Reaktionskonstante  k  bei  Ver- 
such VIII,  IX,  X,  XI  direkt  proportional  der  3/2ten  Potenz  der 
Dichromatnullkonzentration  A  und  es  gilt  (von  Versuch  VIII 
abgesehen)  die  Beziehung  k'  =  konst.  ^'/«  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung hervorgeht. 
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Tabelle  15. 


Versuch 

[Cr.O/Ho  =  Ä 
k'  .  10» 

VII 

0.0728 
6.27           1 

IX           i 

0.0485         1 
8.44 

X 

0.036 
2.62 

0-82 

1 

0.32 

0.37 

XI 


0.0278 
1.50 

0.38 


Die  theoretische  Deutung  dieser  Regelmäfsigkeit  ist  noch  nicht 
gelungen,  zumal  der  experimentell  gerade  sehr  einwandfreie  Wert 
K  =  0.00757  von  Versuch  VIII  ihr  nicht  entspricht.  Für  die  ib'- Werte 
der  ersten  Versuchsreihe  (I — VI),  die  in  der  oben  stehenden  Tabelle  7 
zusammengestellt  sind,  läfst  sich  keinerlei  Abhängigkeit  von  Ä  und 
D  konstruieren. 

Man  wird  annehmen  müssen,  dafs  irgend  eine  bei  dem  Gesamt- 
vorgange der  Dichromatverseifung  durch  das  Jodid-Jodatgemenge 
sich  bildende  Substanz  einen  katalytischen  Einflufs  auf  die  Ge- 
schwindigkeit der  Reaktion  6H' +  5  J' +  JO3' =  3  Jg -|- SH^O  hat. 
Da  die  A' -Werte  namentlich  bei  der  ersten  Versuchsreihe  mit 
definierter  Monochromatanfangskonzentration  über  das  ganze  Zeit- 
gebiet oft  sehr  gute  Eonstanz  zeigen,  so  kann  dieser  Einflufs  nicht 
von  den  StofiFen  variabler  Konzentration  (Cr^O^",  CrO^",  JO3,  J',  Jj',  K*) 
stammen.  Die  aktive  Masse  des  unbekannten  Katalysators  müfste 
vielmehr  im  einzelnen  Versuch  konstant,  aber  von  Versuch  zu  Ver- 
such verschieden  sein.  Dnregelmäfsigkeiten,  die  der  hier  diskutierten 
ähnlich  waren,  wurden  nun  weder  bei  der  kinetischen  Untersuchung 
der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  KJO3  —  KJ  beobachtet,  noch 
bei  der  anschliefsenden  Arbeit  über  Polymolybdate  (II).  Nun  können 
bei  den  gewählten  Versuchsbedingungen,  d.  h.  bei  den  sehr  kleinen 
vorhandenen  [fl*]- Werten,  die  Polymolybdationen  nicht  auf  die  Mono- 
jodionen  unter  Bildung  freien  Jods  wirken,  wohl  aber  ist  die  in  Di- 
chromatlösungen  durch  Hydrolyse  entstehende  H'-Konzentration  bei 
dem  höheren  Oxydationspotential  der  Chromsäure  hinreichend  grofs, 
um  eine  Wechselwirkung  von  Dichromat  und  neutralem  Jodid  unter 
Bildung  von  Jod  und  niederwertigen  Chromverbindungen  in  ge- 
ringem Mafse  zu  ermöglichen.  Die  Reduktion  des  Dichromats  durch 
Jodkalium,  wodurch  kleine  Mengen  freien  Jods  entstehen,  ist,  wie 
zwei  unten  stehende  Versuche  zeigen,  viel  zu  geringfügig,  um  die 
kinetische  Untersuchung  der  Hauptreaktion  %Crfi^"  -|-  5  J'  +  JO3'  =: 
GCr03"  +  3J2    wesentlich   zu   stören,   wohl    aber   könnten   die   aus 
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Dichromat  und  Jodid  in  kleiner  M^nge  entstehenden  schwerlöslichen 
Verbindungen  mit  niederwertigem  Chrom  zu  katalytischer  Tätigkeit 
fähig  sein. 

Die  Stömngsreaktion:  Kaliumdicliromat  und  Jodkalium. 

Im  vorhergehenden  sind  Messungen  und  Berechnungen  über  die 
Kinetik  der  Dichromatverseifung  durch  das  Jodid-Jodatgemisch  mit- 
geteilt. Die  Methode  ist  nur  dann  berechtigt,  wenn  die  nebenher 
verlaufende  Wechselwirkung  zwischen  Dichromat-  und  Jodionen,  die 
ebenfalls  freies  Jod  liefert,  in  ihrer  Geschwindigkeit  hinter  der 
Hauptreaktion  beträchtlich  zurückbleibt.  Zunächst  wurde  ein  Ge- 
menge Ton  Dichromat  und  Monochromat  mit  Jodkalium  allein,  d.  h. 
ohne  Jodatzusatz  in  Reaktion  gebracht,  die  Ausgangskonzentrationen 
[CT^Oy^yiCTO^"]^  und  \J']q  wurden  ebenso  gewählt  wie  in  Versuch  III, 
Tabelle  3. 

Versuch  XII. 

11.65  ccm  KjCi-jOy  0.2185  +  3.5  ccm  NaOU  0.2075  +  10.0  ccm  H,0 

-f-  10.0  ccm  KJ  0.5826. 

[Cr,0/']o  =  -4  =  0.0616;  [CrO/'L  =  Z>  =  0.0205;  [J'i  =  C  =  f  A 

2.0  ccm  der  Mischung  verbrauchten  a'  ccm  Thiosulfat  0.00874  n. 

Versuch  III. 

11.65  ccm  K,Cr,07  0.2185  +  3.5  ccm  NaOH  0.2075  +  10.0  ccm  KJO,  0.007283 

+  10.0  ccm  KJ  0.5826. 

[Cr.O/'lo  =  ^  =  0.0615;  [CrO/']o  =  Z>;  [J0,']o  =  1^;  [J'L  =  U 

2.0  ccm  der  Mischung  verbrauchten  a  ccm  Thiosulfat  0.00874. 

Tabelle  16. 


Zeit  i        \    12.3     '      22      !      42      '      49      {      63     i    113 
(Xn)  a'  0.04  0.07    I    0.13     i    0.16         0.19    !    0.24 

(III)  a  3.2      I     3.95    i    5.90     |    0.26         6.80    '    8.50 
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0.81  (interpoliert) 

10.40 


Nach  dieser  Zusammenstellung  erreicht  a'  jeweils  nur  1 — 2^/^ 
der  Titrationszahl  a,  es  läfst  sich  aber  zeigen,  dafs  durch  die  be- 
trachtete Nebenreaktion  der  kinetisch  wichtige  a;-Wert  im  allge- 
meinen um  viel  weniger  als  1 7o  gefälscht  wird.  Denn  bei  dem 
oben  angeführten  Kontrollversuche  XII  bleibt  ja  [Cr,0/']  und  [CrO^"], 
also  auch  [H*]  über  das  ganze  Versuchszeitgebiet  sehr  nahe  konstant. 

Bei  dem  zum  Vergleiche  herangezogenen  Hauptversuche  III 
aber  wird  [CrgO^"]^  kleiner,  während  [CrO^"],  steigt;  die  für  die 
Geschwindigkeit  der  Störungsreaktion  wahrscheinlich  in  hoher  Potenz 
mafsgebende  H'-Konzentration  wird  also  rasch  kleiner  als  die  [H*]- 
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Konzentration  des  jodatlosen  Hilf s Versuches  XII.  Die  störende  Jod- 
entwickelung durch  Chromatreduktion  kann  also  im  Hauptversucbe  III 
nicht  die  im  Hilfsversuche  XII  beobachtete  Höhe  erreichen.  Bei 
der  kinetischen  Betrachtung  der  Hauptreaktion  ist  also  der  durch 
Chromatreduktion  bedingte  Fehler  zu  vernachlässigen. 

Bei  der  zweiten  Versuchsserie  VII — XI,  wo  nicht  teilweise  neu- 
tralisiertes Dichromat  zur  Anwendung  kam,  ist  zwar  der  scheinbare 

prozentische  Fehler   —.100  gröfser  als  bei  III/XII.     Der  wirkliche 

Fehler  ist  aber  auch  hier  viel  kleiner  als  der  in  den  Hilfsversuchen 
beobachtete,  weil  bei  den  Versuchen  mit  Jodat  durch  die  Chromat- 
bildung  die  [H']-Werte  rasch  fallen,  während  sie  in  den  jodatlosen 
KontroUversuchen  annähernd  konstant  bleiben. 

Die  hier  behandelte  Nebenreaktion  der  Chromatreduktion  kann 
nun  aber  herangezogen  werden,  um  die  oben  ausgesprochene  An- 
sicht einer  katalytischen  Wirksamkeit  von  Chromverbindungen  zu 
stützen.  Läfst  man  nämlich  Mischungen  von  hoch  konzentrierten 
KjCr^O^-  und  KJ-Lösungen  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  all- 
mählich ein  sehr  schwer  lösliches,  braunes  mikrokristallines  Pulver 
aus,  das  Kalium  und  Wasser  und  das  Chrom  nur  teilweise  in 
der  sechswertigen  Form  enthält.  Es  ist  möglich,  dafs  diese  schwer 
lösliche  Verbindung,  wahrscheinlich  ein  Kaliumchromichromat  ^  den 
im  heterogenen  System  wirksamen  Katalysator  darstellt. 

Bestimmimg  der  kinetischen  Eonstanten  Ar. 

Die  in  dieser  Arbeit  niedergelegten  Versuche  über  die  Kinetik 
der  Dichromatverseifung  durch  Kaliumjodidjodat  sollten  dazu  dienen, 
die  Konstante  der  Dichromathydrolyse 

[H-p[CrO;T  .4, 

"^  -     "[Cr^O/']  '^^ 

zahlenmäfsig  abzuleiten.  Diese  Gleichgewichtskonstante  ist  mit  der 
DusHMAN scheu  kinetischen  Konstante  k  verknüpft  durch  die  Be- 
ziehung (6)  und  (10) 

Ä:- A^-  16 
^  "         27         ' 

wo  k'  der  aus  12  oben  beschriebenen  Versuchen  hervorgehende 
Geschwindigkeitskoeffizient   der    Dichromatverseifung   ist.      Nun    ist 

»  Vergl.  auch  Weinland,  Ber.  deutscJi.  ehem.   Oes,  38  (1905),  3784. 
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zwar  k'  nach  den  oben  gegebenen  Ausführungen  wahrscheinlich  in- 
folge unbestimmter  katalytischer  Einflüsse  noch  unsicher,  und  die 
genaue  Berechnung  von  K  mufs  noch  verschoben  werden.  Trotz- 
dem wurde  die  für  diese  künftige  Berechnung  notwendige  kinetische 
Konstante  ä,  die  Düshman  (1.  c)  nur  durch  ein  Annäherungsverfahren 
ermittelte,  mittels  einer  theoretisch  abgeleiteten  und  experimentell 
geprüften  Integralformel  für  die  Temperatur  25^  neu  bestimmt. 

Es  wurde  die  Einwirkung  von  verdünnter  Essigsäure  auf  ein 
Gemenge  von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  in  ihrem  zeitlichen 
Verlaufe  theoretisch  und  praktisch  verfolgt. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung,  die  gleichzeitig  Kaliumjodid  und 
Kaliumjodat  enthält,  verdünnte  Essigsäure  setzt,  so  wird  freies  Jod 
mit  einer  Anfangsgeschwindigkeit  entstehen,  die  den  zunächst  vor- 
handenen [J']-  und  [JOj'J-Werten  und  der  zunächst  noch  relativ 
grofsen  Wasserstoflfionenkonzentration  entspricht.  Hat  aber  einmal 
die  Jodabsch^ßidung  begonnen,  so  entstehen  nach  der  stöchiometrischen 
Umsetzungsgleichung 

eCjH^Og  +  5J'  +  JO3'  =  6C,H302'  +  3J2  +  3H3O  (11) 

sofort  gröfsere  Mengen  von  Acetationen,  die  nun  durch  ihre  Massen- 
wirkung die  Dissoziation  der  noch  nicht  neutralisierten  Essigsäure 
herabdrücken.  Dadurch  nimmt  der  Wert  von  [H*]^  in  raschem 
Tempo  ab  und  noch  mehr  verringert  sich  im  Verlaufe  der  Acetat- 
bildung  die  Geschwindigkeit  der  Jodentwickelung,  die  ja  proportional 
dem  Werte  von  [H*]^^  bleibt.  Das  Gesamtbild  des  kinetischen  Vor- 
ganges führt  zu  der  im  folgenden  abgeleiteten  Formel. 

Lösungen  von  Essigsäure,  Jodkalium  und  Kaliumjodat  werden 
zusammengemischt,  im  ersten  Augenblicke  sei 

[C,H,0,]„  =  A-,  [.!']„  =  c-  [jo;]o  =  D 

t  Minuten  nach  der  Mischung  seien  x  g-Mol/Liter  Jg  oder  richtiger 
X  g-Mol/Liter  J3'  entstanden,  dann  sind  nach  der  Gleichung 

eCjH^Og  +  8J'  +  JO3'  =  6C3H3O2'  +  3J3'  +  3H2O 

2a:C2H^02;  ^^xi'\JO^  verschwunden  und  2XC2H3OJ'  entstanden, 
die  mafsgebenden  Zeitkonzentrationen  werden  also 

[C,H,0,],  =  A-2x;  IJO3'],  =  B-  \x;  [J'J,  =  C  -  lT.\C^Yi,0^\  =  2x 

Aus  der  bekannten  Dissoziationskonstanten  K  der  Essigsäure 
folgt  dann 
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K'(A-2x) 
[Hi 2" 


und   es  wird  nun  nach   der  von  Dushmajn  festgesetzten  Beaktions- 
ordnung  für  die  Jod  Wasserstoff- Jodsäurereaktion: 


dt 


=  fc[H-]»[JT[JO,] 


dx        ,     K\A-2xfl  8    \«/„       1 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurden  nun  die  Mischungsver- 
hältnisse von  Essigsäure,  Jodid  und  Jodat  so  gewählt,  dafs  die 
Anfangskonzentrationen  Ay  C  und  B  dieser  drei  Stoffe  der  Beziehung 

A        3 
a  =  -^  =  -C7=3B    entsprechen.      Dann    geht    obige    Differential- 

gleichung  über  in 

A         \5  lA         \« 


_rfx  _  A; '  ^'  »  4  .  64     \2  _   n    _  ..  l  2    J_  __       (a  -  x)^ 

[wenn  «  = -0^   gesetzt  wird],  die    sich   in  dieser  Form  leicht  inte- 
grieren läfst. 
Es  wird 

Ä.Ä'2.64_1         1         x\Aa^x)  _      1 
^  "  27  "  r  I2a^     ■  (a  -  x)*      ""  12a*    ^  '         ^^"^^ 

Diese    Gleichung  (12)   pafst   sich   nun   dem   expeiimentell   ge- 
fundenen  Verlaufe   der  x  =  funkt.  (^)-Kurve   in  vorzüglicher   Weise 

dx 
an,  die  rasche  Abnahme  des  Differentialquotienten  erfolgt  in  der 

von  der  Theorie  geforderten  Gesetzmäfsigkeit.  Damit  ist  der  ganze 
Ansatz  experimentell  bestätigt  und  die  aus  zusammengehörigen  xt- 
Werten  berechneten  Vergleichskonstanten  k'  liefern   nun   nach  Be- 

Ziehung  A;'  =  —  —  den  Absolutwert  der  Düshman  sehen  Eon- 
stante k,  wenn  man  die  Dissoziationskonstante  der  Essigsäure  mit 
A'=  1.80.  10"«  einführt. 

In  den  folgenden  Versuchen  ist  die  zahlenmäfsige  Prüfung  des 
ganzen   Ansatzes    duchgetührt.      Am   Kopfe   der    unten    stehenden 
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Tabellen  sind  die  Mischungsverhältnisse  der  drei  Komponenten  an- 
gegeben, aus  denen  sich  die  Nullkonzentrationen  [CHjCOOHj^j  =  Ä; 
[JOj']^  =  J5;  [J']^  =  Cy  die  stets  nach  der  Beziehung 

ausgeglichen  sind,  berechnen  lassen,  t  Min.  nach  dem  Hinzufügen 
der  Jodidlösung  werden  der  Versuchslösung  2.0  ccm  entnommen, 
und  sofort  mit  Wasser  auf  das  10  fache  Volum  verdünnt,  wodurch 
die  Jodentwickelung  praktisch  sistiert  wird. 

Der  Verbrauch  von  Thiosulfatlösung  der  Normalitat  n  beträgt 
b  ccm  (zweite  Horizontalreihe)  pro  2.0  ccm  Lösung.     Daher 

[J3']^  =  a;==-.n. 

Die  Werte  von  log  x^  sind  in  den  Tabellen  vermerkt,  die  letzte 
Horizotalreihe  bringt  die  Werte  von 

r  =  k' .  12a2  =   ^  ^)^^^y  [Gleichung  (12)1. 
t       [a  —  xj*  o  V     /j 

Es  sei  bemerkt,  dafs  schon  kleine  Ungenauigkeiten  in  der  Be- 
stimmung von  b  und  damit  von  a;,  namentlich  bei  höheren  a;- Werten 
den  Schlufswert  k"  sehr  stark  beeinflussen.  So  würde  z.  B.  bei 
Versuch  II  für  <  =  88  min  eine  Unsicherheit  von  +  l.S^o  ^ni  ge- 
fundenen 6- Wert  mit  ±  20  7o  i^  das  Schlufsresultat  fc"  eingehen. 
Die  dritten  Stellen  in  den  angegebenen  /:"-Zahlen  haben  daher  nur 
algebraische  Bedeutung.  B'ür  die  Anfangswerte  von  b  und  x  bringt 
der  durch  die  Mischungsdauer  bedingte  Zeitfehler  Unsicherheiten  in 
das  Endresultat. 

Versuchstemperatur  25^. 

Versuch  I. 
100.0  ccm  CHjCOOH  0.1022  mol.  +23.38  ccm  KJO3  0.07283  mol.  +23.38  ccm  KJ 

0.5826  mol.     [CHgCOOHJo  =  A  =  -^^^^   •  0.1022;  a  =  ^  =  ^•^^^^• 

[J0,1o  =  ^  =  i^;  [n=  G  =  ia. 
Thioßulfat  n  =  0.0095  x  =  b  -  0.00237. 

, Tabelle  17. 

Zeit  t  (Min.)  5.8       '      9.0       |      13.5  30.8    i      51.0 


7.9  8.45  8.S2  9.70        10.20 


6  ccm  Thios. 
pro  2.0  ccm 
log  10««^  0  81983   I  0.90702     0.96357     1.08675  '  1.15224 

it"=12a*)k'  2.11  2.29  2.22  2  38    I      2.54 


88.3         128.5 

10.55         10.83 

1.21458  1.23033 

I 

2.20  2.19 


Mittelwert:  A-"  =  2.27  k'  =  --  ^A;"  =  156. 

12  a'* 
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Versuch  IL 

100.0  ccm  CHsCOOH  0.1022  mol.  +  23.38  ccm  KJOj  0.7283  mol. 

4-  23.88  ccm  K  J  0.5826  mol.  +  40  ccm  H,0. 

[CH,COOH]o  =  ui=    ~g-g^  •  0.1022;  a  =  ^  =  0.0274. 

[JOj'Jo  =  B  =  Ja;  [J'l,  =  C  =  Ja.'    Thiosulfat  n  =  0.00940  x  =^  b  -  0.00285. 

Tabelle  18. 


4.90  6.10  6.93     i    7.30         7.80         8.50     >     8.65 


Zeit  t  (Min.)  2.5  8.0  23.0     :    41.2         73.2  230     ,      320 

b  ccm  Thios. 
pro  2.0  ccm 

log  (lO^x^)         0.17721       0.46920     0.63447  0.70317  0.78948  0.90147  '  0.92427 
ifc"=12a«-A:'  (0.92)  1.19  1.15    ■    1.04         1.12__1.04         (0^92) 

Mittelwert:  k"  =  1.13;  k'  =  — ^  ,  k"  -  126. 

1 2  a* 

Versuch  ITT. 

-     100.0  ccm  CHjCOOH  0.0511  mol.  +  1 1.69  ccm  KJO,  0.07283  mol. 

+  1 1.69  ccm  KJ  9.5826  mol. 

[CH,COOH]o  =  il  =   ^If^    .  0.0511  •  «  .=  ^  =  0.0207. 
[JOa'Jo  =  ß  =  Ja;  \J%  =  C  =  |a.     Thiosulfat  n  =  0.00950. 

Tabelle  19. 

Zeit  /  (Min.)  2.0  6.0  10  25  28.0  150  335 

AccmThios.  3  20  4.0  4.30  4.95  5.90  6.28 

pro  2  ccm 

log  [x^-lO*^;        0.64189-1  0.93262-1  0.02685  0.21027    '  0.43899    .  0.51927 

log  i(4rt-ic).10*J  '  0.87622  0.86510  0.86094  0.85126    |  0.83795       0.83187 

log[10»(a-a;)*J   ,0.46908  0.19688  0.03476  0.79759-1  I  0.3042ö-r  0.05372-1 

\og[l0^x^[4a'X)]\  0.51811  0.79772  0.88779  1.06153    |  1.27658       1.35114 

k"  =  12a-A:'          0.60             0.66  0.62             0.66       ,      0.62             0.59 

Mittelwert:  it"  =  0.62  k'  =  ^~   ,   •  A"  =  123. 

12  a* 

ZnsammeiiBtellung  der  Eesnltate  von  Versuch  I — in. 

Wie  die  Theorie  (Formel  12)  es  vorlangt,  ergibt  sich  der  Schlufswert  von  k'  als 
nahe  unabhängig  von  der  Verdünnung,  wie  folgende  Tabelle  (20)  zeigt: 

Tabelle  20. 


Versuch  a  =  4  ^-^  k'  =      ]  ^-  k" 

2  1 2  a' 

I  0.0348  2.27  156 

II  0.0274  1.18  126 

III  0.0207  0.62  123 

.Berechnimg  der  Hydrolysenkonstanten  K  ans  der  kinetischen 

Konstante  A*. 
Aus  den  Werten  von  /•■'  der  Tabelle  20  folgt  nun  zunächst   die 
kinetische  Konstante  A:,  die  die  Geschwindigkeit  der  Wechselwirkung 
zwischen  H-,  J'-  und  JOg'-Ionen  bei  25^  regelt. 


123 
Nach  Gleichung  (12)  ist 

*=     -27— • 

Hier  bedeutet  k'  die  Konstante  der  Essigsäureversuche,    k  die 
DusHHANSche    Eonstante    und    Ä'   die    Dissoziationskonstante    der 
Essigsäure. 
Setzt  man 

[H-][CH3C00'3 
^  -  1CH,CÜÖH]     =  ^-^^    ^^    ' 
so  wird 

*  =  4^-1  b«  •  10^«  =  1.6  •  10"  (25% 
b4  •  l.o 

Für  die  beiden  höheren  a- Werte  (Tabelle  20)  wird  k  =  1.64- 10" 
und  k  =  2.0 '  10".  Denkt  man  sich  also  eine  Lösung,  in  der  [H], 
[J'],  [JO3']  stets  gleich  1  gehalten  werdön,  so  wird  die  Zeit 
\  •  10""  Minuten  oder  3.10"^®  Sekunden  notwendig  sein,  um  1  g-Mol 
Jg  pro  1  Liter  Lösungsvolum  zu  erzeugen. 

Mittels  der  kinetischen  Konstante  ä;  =  1.7  •  10"  (im  Mittel)  läfst 
sich  nun  K,  die  Konstante  der  Dichromathydrolyse,  vorläufig  aller- 
dings nur  der  Gröfsenordnung  nach  berechnen.  Greift  man  aus  der 
Tabelle  7,  S.  34  den  mittleren  Wert  ^•'  =  0.015  heraus,  so  wird  nach 
Gleichung  (6) 

r       ^^     1     L^  T'      27      0.015     ^.j, 

k  =  ^^k.K,         ^  =  ir  1.7  -'^  ' 

Der  Wert  der  Konstanten  ist  aus  den  im  vorhergehenden  an- 
geführten Gründen  nur  als  ein  vorläufiger  anzusehen,  er  kann  aber, 
wenn  die  vermuteten  katalytischen  Einflüsse  sich  eyperimentell  nach- 
weisen und  zahlenmäfsig  fassen  lassen,  leicht  zu  einem  definitiven 
gemacht  werden. 

Aus  dem  gegebenen  Werte  K=  1.5-  10"^^  folgt,  dafs  eine  0.1 
molare  K^CrgOy  -  Lösung  die  Wasserstoffionenkonzentration  [H]  = 
I'  rö^'ÜrisTQ  1  ^  0.00035  enthält  Danach  wäre  also  eine  0.1  molare 
KjCrjOy-Lösung  zu  0.18^0  im  Sinne  der  Gleichung  (1)  hydrolytisch 
gespalten. 

München,  Chem,  Lahoratoriu7n  der  Akademie  der   Wissenschaf iefi. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Oktober  1906. 


über  die  Peroxyde  des  Wismuts. 

V.  Mitteilung.  1 

Die  Oxydation  von  Wismntverbindnngen  bei  Gegenwart  von  Natron- 
lange und  das  sogen.  ,,Natrinmmetawi8mntat'^ 

Von 

A.  GuTBiEB  und  R.  Bünz. 

In  Ergänzung  unserer  vorhergehenden  Mitteilungen  wollen  wir 
im  folgenden  kurz*  zeigen,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Wismut- 
verbindungen bei  Gegenwart  von  Natronlauge  nicht  dieselben  Pro- 
dukte erhalten  werden,  wie  bei  Gegenwart  von  Kalilauge. 

Schon  Christian  Deichler  ^  hat  vergeblich  viersucht,  ein  „Natrium- 
salz der  Wismutsäure"  darzustellen  und  wir  haben  Deichleb  s  Ver- 
such mehrfach  mit  dem  gleichen,  negativen  Resultate  wiederholt; 
im  Anschlufs  hieran  haben  mr  noch  alle  von  uns  früher  angewandten 
Oxydationsmittel  auf  verschiedene  Wismutverbindungen  bei  Gegen- 
wart von  Natronlauge  verschiedenster  Konzentration  wirken  lassen 
und  niemals  ein  Präparat  erhalten,  das  auch  nur  einigermafsen  als 
ein  sogen.  „Natriumsalz''  einer  sogen.  „Wismutsäure^'  hätte  auf- 
gefafst  werden  können. 

Alle  so  erhaltenen  hellbraungefärbten  Reaktionsprodukte  sind 
in  heifser  Salpetersäure  glatt  löslich,  dadurch  also  fundamental 
von  den  zur  sogen.  „Wismutsäure''  gehörigen  Peroxyden  verschieden.* 

*  Vorhergehende  Mitteilungen:  Z,  anorg,  Ckem.  48.  162  und  294;  49,432 
und  50,  210. 

*  Siehe  die  Dissertation  von  R.  Bünz. 
3  Z,  anorg,  Chem,  20,  115. 

*  Durch  Wasser  vom  überschüssigem  Alkali  nicht  zu  befreien  und  total 
unhomogen  zeigen  diese  Präparate  auch  nur  geringen  Gehalt  an  aktivem 
Sauerstoff  und  enthalten  als  Bestandteile  Wismut,  Natrium  und  Wasser  in 
wechselnden  Mengen,  selbst  wenn  man  unter  absolut  gleichcu  Versuchsbedin- 
gungen  arbeitet. 
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Nun  hat  Jacob  Lorch^  angegeben,  dafs  er  die  Kombination 
von  zwei  Oxydationsmitteln  —  Natriumperoxyd  und  Chlor  — ,  die 
einzeln  angewandt  keine  zufriedenstellenden  Resultate  lieferten,  mit 
Erfolg  zur  Gewinnung  von  sogen.  ,.Natriumetawismutat"  angewandt 
habe.  Er  beschreibt  das  „Natriumsalz  der  Metawismutsäure"  als 
.  ein  braungefärbtes,  etwas  hygroskopisches,  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften aller  Peroxyde  teilendes  Pulver,  das  recht  unbeständig  ist, 
einen  Teil  seines  Sauerstoffs  leicht  verliert  und  so  z.  B.  beim  Be- 
handeln mit  genannten  Säuren,  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
dioxyd in  der  Wärme,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  Ge- 
menge von  „weniger  hohen  Oxyden  des  Wismuts"  übergeht;  bei  Ver- 
änderungen in  den  Gewichtsverhältnissen  entstehen  nach  Lorch 
stets  Produkte  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Genau  2  nach  Vorschrift  von  Lorch  wurde  ein  trocken  verriebenes 
Gemenge  von  10  g  frisch  bereitetem  Wismuthydroxyd  und  25  g 
Natriumperoxyd  mittels  einer  Kältemischung  abgekühlt  und  unter 
aller  nur  erdenklichen  Vorsicht  mit  einer  auf  0^  abgekühlten  Lösung 
von  25  g  Natriumhydroxyd  in  250  g  Wasser  nach  und  nach  in  ge- 
ringen Quantitäten  gemischt;*  trotz  der  konstant  gehaltenen  niederen 
Temperatur  trat  eine  ziemlich  bedeutende  Sauerstoffentwickelung  auf. 
Die  Suspension  färbte  sich  zunächst  rotbraun,  nachdem  bei  0® 
2  Stunden  lang  ein  lebhafter  Chlorstrom  eingeleitet  worden  war, 
schmutzig  rotbraun  und  schliefslich  nach  dem  vorgeschriebenen  Er- 
hitzen unter  lebhafter  Gasentwickelung  schwarzbraun;  wir  versuchten 
vergeblich,  das  in  heifser  konzentrierter  Salpetersäure  total  lösliche 
und  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  heller  braun  färbende  Produkt 
nach  Lorch  mit  Wasser  von  50^  auszuwaschen,  das  Filtrat  reagierte 
aber  noch  nach  3  Wochen  lang  fortgesetztem  Waschen  alkalisch! 
Das  nach  Lorch  s  Angaben  getrocknete  Produkt  enthielt  3.81  ^o 
aktiven  Sauerstoff. 

Wir  verrieben  jetzt  das  Präparat  vorschriftsmäfsig  wieder  trocken 
mit  der  172-fachen  Menge  Natriumperoxyd,  beobachteten,  dafs  es  auf 

*  Inaagural-Dissertation,  München  1893.    Gmelin  Kraut  (1897)  II;  2,1005. 

*  Wir  beschränken  uns  hier  auf  kurze,  charakteristische  Angaben  und 
verweisen  bezüglich  aller  Einzelheiten  auf  die  Dissertation  von  R.  Bünz. 

*  Die  auf  0^  abgekühlte  Natronlauge  erwärmte  sich  beim  Auftropfen  auf 
das  in  der  Kältemischung  stehende  Gemisch,  so  dafs  wir  jedesmal  nach  Zu- 
gabe einiger  Kubikzentimeter  geraume  Zeit  warten  mufsten ,  bis  die  Tempe- 
ratur 0'  wieder  erreicht  war. 
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Zugabe  der  ersten  Tropfen  Natronlauge  von  0*^  unter  bedeutender 
Sauerstofifentwickelung  und  Erwärmung  eine  hellgelbe  und  dann  beim 
Einleiten  von  Chlor  wieder  eine  dunkelbraune  Farbe  annahm,  und 
gewannen  so  ein  Produkt,  das  nach  tagelangem  erfolglosen  Aus- 
waschen in  konzentrierter  Salpetersäure  ohne  Bückstand  löslich  war 
und  4.05  7o  aktiven  Sauerstoff  enthielt. 

Der  Rest  des  Präparats  wurde  zum  dritten  Male  in  gleicher 
Weise  mit  dem  Resultate  oxydiert,  dafs  schlieüslich  ein  in  heifser 
konzentrierter  Salpetersäure  total  lösliches,  mit  Wasser  von  50® 
vom  überschüssigen  Alkali  nicht  zu  befreiendes  braungefärbtes  Pulver 
mit  einem  Gehalte  von  3.8^/^j  0  vorlag.^ 

Die  Wiederholungen  der  Versuche  hatten  stets  den  gleichen 
Erfolg. 

Im  allgemeinen  besafsen  alle  Präparate  eine  braune  Farbe  und 
waren  in  konzentrierter  Salpetersäure  vollständig  löslich,  was  man 
von  einem  sogen.  „Salz**  einer  sogen.  „Wismutsäure"  niemals  er- 
warten dürfte! 

Die  bei  jedesmal  dreifach  wiederholter  Oxydation  erhaltenen 
Peroxyde  enthielten  1.49— 4.707^0,  70.09— 88.227^  Bi^Oj,  6.83  bis 
20.01  7o  Na,0  und  2.48—7.00  H^O. 

Auf  Grund  der  von  uns  erhaltenen  Resultate  halten 
wir  uns  zu  der  Schlufsfolgerung  berechtigt,  dafs  es  beider 
Gegenwart  von  Natronlauge  nicht  gelingt,  Wismutver- 
bindungen darzustellen,  welche  sich  von  der  sogen.  „Wis- 
mutsäure" ableiten  lassen. 

*  LoBciis  Methode  nimmt,  wie  wir  doch  mitteilen  möchten,  etwa  3  Wochen 
in  Anspruch,  wenn  man  überhaupt  darauf  verzichtet,  das  resultierende  Produkt 
jedesmal  mit  Wasser  von  50*^  quantitativ  auszuwaschen;  letztere  Operation  ist 
überhaupt  hier  sehr  zeitraubend,  weil  sich  das  Oxydationsprodukt  sehr  schwer 
absetzt.  Lorcu  hat  sein  Präparat  aus  diesem  Grunde  mit  Chlornatriumiösung 
ausgewaschen;  wir  haben  aber  gefunden,  dafs  unter  diesen  Bedingungen  die 
Niederschläge  Chlornatrium  hartnäckig  zurückhalten. 

Erlangen,  Ckemischcs  Laboratorium  der  Kgl.  Universität,  Juli  1906, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  November  1906. 


Über  die 
umkehrbare  Einwirkung  von  SauerstofT  auf  Chlormagnesium. 

Berichtigung  zu  der 
gleichnamigen  Abhandlung   von    F.   Habeb   und    F.   Fleischmann. 

Von 

F.  Haber. 

Die  gleichzeitig  erschienenen  Arbeiten  ^  von  Moldenhauer  und 
von  Fleischmann  und  Haber  über  die  im  Titel  genannte  Reaktion 
laden  zu  einem  Vergleich  der  Ergebnisse  ein.  In  beiden  Arbeiten 
wird  die  Wärmetönung  der  Reaktion  für  Temperaturen  gegen  600^  C 
mit  Hilfe  der  van't  Hoff  sehen  Gleichung  aus  dem  Verhältnis  der 
Gleichgewichtskonstanten  berechnet.  Moldenhauer  benutzt  zur 
Bildung  der  Gleichgewichtskonstanten  die  Werte  der  Volumprozente 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  während  wir  diejenigen  der  Partialdrucke 
verwendet  haben.  Da  Moldenhauer  bei  1  Atm.  Druck  arbeitet, 
so  sind  die  Volumprozente  nichts  anderes  als  die  Partialdrucke,  aus- 
gedrückt in  Hundertstel,  statt  in  ganzen  Atmosphären.  Molden- 
hauer spricht  sie  versehentlich  für  die  Konzentrationen  an.  Wenn 
seine  Gase  bei  zwei  mit  ungleicher  Temperatur  gemachten  Ver- 
suchen gleiche  Volumprozente  an  einem  Bestandteil  aufweisen,  so 
ist,  im  Hinblick  auf  den  bei  beiden  Temperaturen  gleichen  Gesamt- 
druck, die  Konzentration  jenes  Bestandteiles  nicht  gleich,  sondern 
im  Verhältnis  der  absoluten  Versuchstemperaturen  verschieden. 
Dieser  Sachverhalt  bedingt,  dafs  die  von  Moldenhauer  berechnete 
Wärmetönung  sich  nicht  auf  konstantes  Volumen,  sondern  gleich 
der  von  uns  berechneten  auf  konstanten  Druck  bezieht.  Beide 
Werte  sind  also  ohne  Umrechnung  vergleichbar  und  ihre  Überein- 
stimmung (  —  5600  g  cal  und   —5736  g  cal)  vortrefflich. 

Die  Übereinstimmung  beweist,  dafs  die  Gleichgewichtskon- 
stanten   denselben    Gang   haben.     Sie  unterscheiden  sich  aber,  wie 


>  Z,  anorj,  Cliem.  51,  33G  und  369. 
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man  bei  Vergleichung  bemerkt^  um  den  konstanten  Faktor  hundert 
Die  Verschiedenheit  der  benutzten  Druckeinheit^   die  bei  uns  hun- 
dertmal  gröfser   als   bei   Mgldenhaüeb   ist,    begründet   nur  einen 
Faktor    yiüO  =  10,   so  dafs  eine  der  Aufklärung   bedürftige    Ver- 
schiedenheit von  einer  Zehnerpotenz  verbleibt.     Ich  habe  zunächst 
einen  Bechenfehler  vermutet,  der  nur  die  Dezimalstellen  verändert    yvj 
und  die  von  Fleischmann   und  mir  angegebene  Tabelle  daraufhin 
kontrolliert.    Dabei  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  die  Zahlen  dieser 
Tabelle   durcheinander   geraten  sind,  indem  die  Angaben  über  die 
gefundenen   Partialdrucke    nicht    zu    den   daneben  stehenden  Kon- 
stanten passen.     Die   Sache   läfst   sich   nicht   aufklären,   ohne   die 
von  Fleischmann  geführten  Versuchsprotokolle  der  fast  zwei  Jahre 
zurückliegenden   Arbeit   neu    durchzuarbeiten.     Dazu   fehlt   mir  im 
Augenblicke    die   Zeit.     Um    aber  nicht  einen  möglichen  Irrtum  in 
der  Literatur  länger  als  unbedingt  nötig  bestehen  zu  lassen ,  weise 
ich   hier   auf  die   Sache  hin,    um   später  nach  Revision  der  alten 
Protokolle   und,    wenn    dies   nicht    genügen    sollte,   der   Versuoh% 
darauf  zurückzukommen.      Es   sei    noch  bemerkt,  dafs   die   nnmc^ 
rischen  Werte  der  Näherungsgleichung,  welche  am  Schlufs  unserer  .| 
Mitteilung    abgeleitet    ist,    durch   einen    Kommafehler   der    Gleichr, 
gewich ts-Konstanten   beeinüufst  werden  würden.     Prinzipiell  wtlrdei 
aber   an   den  Zusammenhängen    dadurch    in    keinem    Punkte   eiap; 
Änderung  erfolgen. 

KarUruhe^  InstUut  für  Physikalisehe  Chemie  und  Elektrochemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Dezember  1906. 
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Fig.  1 

0.5%Fe-|-99,6»oZn 

K(%Ht2t  mit  HCI-Dainpf 

^  fache  Vergröficrune. 


jif^t?^ 


Fijf.  2. 

l,ö%KeH-98^%Zn 

geätzt  mit  verd.  HNO, 

i\6  fache  VergroBcrang. 


Fig.  3. 

Ö»/o  Fe  -f  95%  Zn. 

geätzt  mit  venl.   HNO, 

tpHfaihc  Vergrößerung. 


Fig.  4. 

ia,8«/,  Fe  -f  H6,«*/o  Zn 

geätzt  mit  verd.  Cu.S()4-Löh. 

lUU  fache  VergröÜerung. 


Fig.  5. 

18«pFe-f  Sa^/oZü 

geätzt  ma  Ncxd.  OxSO^\a\^ 


F.  Vegeaack  XXXIX. 
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VerlMg  von  Leopold  Voss  In  HaoAMTg  C^Vw^i^^V 


Kupfer  und  Phosphor/ 

Von 

E.  Heyn  und  0.  Baubä. 

Mit  11  Figuren  im  Text  und  4  Tafeln. 

Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchungen  über  den  Sauerstoff- 
gehalt in  Kupfer^  und  Kupferzinnlegierungen ^  sowie  über  die  Mittel 
zu  seiner  Beseitigung  erschien  es  geboten,  zunächst  über  das  Ver- 
halten des  Phosphors,  des  wichtigsten  Desoxydationsmitteis,  in  seiner 
Legierung  mit  Kupfer  Aufschlufs  zu  erlangen.  Über  die  Legierungen 
zwischen  Phosphor  und  Kupfer  sind  bereits  von  L.  Güillet*  Mit- 
teilungen gemacht  worden.  Sie  erschienen  aber  der  Nachprüfung  be- 
dürftig und  beziehen  sich  auch  nur  auf  phosphorärmere  Legierungen. 
Es  sind  aber  gerade  die  phosphorreicheren  Schmelzen,  die  sowohl 
vom  praktischen  wie  vom  wissenschaftlichen  Standpunkt  aus  Liter- 
esse bieten,  da  sie  in  der  Form  des  Phosphorkupfers  als  Legierungs- 
zusatz  Verwendung  finden.  Lisbesondere  sind  die  Fragen  zu  be- 
antworten, bis  zu  welchem  Höchstgehalt  man  Phosphor  mit  Kupfer 
legieren  kann,  ob  es  nicht  möglich  ist,  Legierungen  mit  über  157o 
Phosphor  herzustellen,  und  ob  solche  hochhaltige  Legierungen  irgend- 
welche Vorteile  bei  der  Darstellung  der  Phosphorbronze  und  ähn- 
licher mit  Phosphor  desoxydierter  Legierungen  besitzen. 

Zunächst  wurde  durch  Ermittelung  des  Erstarrungsbildes 
und  des  Kleingefüges  der  Legierungsreihe  ein  Überblick  über  das 
zu  bearbeitende  Gebiet  gewonnen.  Die  Aufnahme  der  Erstarrungs- 
kurven  geschah   in  der  gleichen  Weise,   wie   sie   in   dem  Aufsatz: 


^  Abdruck    aus    den   Mitteilungen    aus    dem    Kgl.    Materialprüf angsamt 
Groß-Lichterfelde,  1906,  S.  93. 

•  E.  Hetn,  Kupfer  und  Sauerstoff.     Mitt.  aus  den  Kgl.  Techn.  Versuchs- 
anstalten, Berlin  1904,  S.  137. 

'  £.  Heyn  und  0.  Bauer,  Kupfer,  Zinn  und  Sauerstoff.     Mitt.  aus  den 
Kgl.  Techn.  Versuchsanstalten,  Berlin  1900,  S.  315. 

*  L.  GuiLLBT,  Les  alliages  du  cuivre,  G^nie  Civil  47  (1905),  187. 
Z.  ftnorg.  Cheni.  Bd.  52.  9 
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Tabelle  1. 


.  a 


<^ 


Ha5^ 


Beobachtungen  während  der 
Abkühlung 


Haltepunkte 


Oberer 
iti^C 


unterer 


—     y  H.-O»  ;    1084"^ 

H.-O.    Nur  bis  800 »  beobachtet  j    1032 

H.-O.  i      998 

H,-0.  I      967 
R.-0.*  890 

R.O.  ■      707 
R.-0.  867 

H.-O.  986 

H.-0.  i      995 

H.-O.     Galvaüottieteraeiger   fiel   infolge  ;    1001 

Uiiterkuhlmig  bta  908^  und  stieg  dann  ' 

wieder  an  bis  lÜOl®  | 
H.-O.     Galvanoineterzeiger   fiel   infolge         998 
Unterkühlung  bis  996®  und  stieg  dann 

wieder  an  bis  998® 

H.-O,     Güiv^iiijdidterzeigei    fiel   infolge  i    1003 

Unterkühlung  bis  lÜOO*^  und  stieg  dann  | 

wieder  an  bis  1003®  ' 

H.-O.  1012 

H.-O.     Gulyanomettirjeiger   fiel    infolge        1018 
Unterkühlung  bis  1014 '^  und  stieg  dann 

wieder  an  bis  1018® 
H.-O.     Galvaiiometerzeiger    fiel    infolge        1022 
Unterkühlung  bis  1021°  und  stieg  dann 

wieder  an  bis  1Ü22® 
R.-O.      Galvanometerzeiger   fiel    infolge    |    1022 
Unterkühlung  bis  lOlS^  und  stieg  dann    i 

wieder  an  bis  1022® 
H.-0,     Galvaoomete rußiger  fiel    infolge    i    1023 
Unterkühlung  bis  lÜlS^  und  stieg  dann    i 

wieder  ao  bis  1023®  j  I 

231  ;     14.40         R.-0.      Galvttuometeraeiger   fiel   infolge       1023    j  nicht  beob. 
UnterkÖhlung  bis  1015*  und  stieg  dann  I 

wieder  au  bis  1023®  |  \ 

232  14.48         R.-0.     O&lvanonaeterzeiger   fiel    infolge        1024 
Unterkühlung  bis  1017^  und  stieg  dann    , 

wieder  an  bis  1024®  | 

193  14.88         R.-0.      Oalv&nometcrzei|[er   fiel    infolge        1022 

I    Unterkühlung  bis  1019®  und  stieg  dann 

I  wieder  an  bis  1022® 

200  14.96  R.-O.  1022 


197  • 

— 

172 

1.67 

178 

2.76 

174 

3.90 

177a 

6.55 

268  1 

8.27 

183 

10.23 

213 

12.72 

212  1 

13.14 

234  : 

13.25 

229  1 

13.47 

217 

13.61 

211 

13.83 

288  1 

14.00 

237  ! 

14.24 

233 

14.28 

239 

14.34 

? 

707 
712 
710 
707 
707 
707 
708 
707 

707 

706 

706 
697 

(1017)« 

(1017)« 

(1017)« 


(1016)« 

j    (1016)« 

I 

I  nicht  beob. 


*  H.-0.  =  Schmelzung  im  Herftus-Ofeu. 
R.-0.  =  Schmelzung  im  Roefsler-Ofen. 

*  Während  der  Erstarrung  der  Schmelzen  wurde  umgerührt  Bei  den  in 
Klammem  gesetzten  Temperaturen  war  die  Schmelze  soweit  erstarrt,  dafs 
Rühren  unmöglich  wurde. 
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„Kupfer  und  Schwefel"^  beschrieben  wurde.  Die  Ergebnisse  sind 
in  Tabelle  1  und  im  Scbaubild  Fig.  1  zusammengestellt.  Die 
Phosphorgehalte  sind  analytisch  ermittelt  Die  Probespäne  wurden 
hierbei  an  den  längsdurchgeteilten  Blöckchen,   die  zur  Bestimmung 
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/          2          3         9         S          6-          ?         S          ff         W        ff        ^        fJ        f*        tS 

Fig.  1.    Erstarraogsbild  der  Legierungereihe  Kupfer  und  Phosphor. 

Tabelle  2. 

j  Phosphor- 

Nr. 

gehalt 

Behandlung 

Gefüge 

188 

0.75 

Bei  710  <>C  in  Wasser  ab- 

Eutektikum   deutlich    erkennbar, 

geschreckt 

s.  Lichtb.  3  Tafel  III 

185 

0.75 

Langsam  abgekühlt 

Desgl. 

184 

0.5 

Desgl. 

Einzelne  helle  Flecken,  die  mit 
einem  Eutektikum   Ähnlichkeit 
haben,  s.  Lichtb.  2,  Tafel  III 

191 

0.25 

Bei  715<»C   in  Wasser  ab- 
geschreckt 

Helle  Inseln  erkennbar 

186 

0.25 

Langsam  abgekühlt 

Desgl.,  s.  Lichtb.  1,  Tafel  III 

192 

0.2 

Desgl. 

Sehr  kleine  helle  Inselchen 

194 

0.175 

Desgl. 

Nur  noch  Spuren  v.  heU.  Inselchen 

*  E.  Heyn  und  0.  Bauer,    Kupfer    und    Schwefel.    Metallurgie,  Heft  3, 
S.  78,  Jahrg.  III,  1906. 

9* 
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der  Haltepunkte  gedient  hatten,  durch  Hobeln  über  den  ganzen  Längs- 
schnitt gewonnen.  Die  Herstellung  der  Legierungen  geschah  meist 
so,  dafs  erst  ein  hochphosphorhaltiges  10 — IS^oiges  Phosphorkupfer 
hergestellt  und  dieses  dann  mit  Kupfer  in  den  gewünschten  Ver- 
hältnissen zusammengeschmolzen  wurde.  Die  Einsätze  im  Tiegel 
waren  stets  mit  Holzkohle  bedekt.  Zum  Schmelzen  der  Legierungen 
diente  teils  der  elektrisch  geheizte  Heräusofen,  teils  ein  BoESSiiEB- 
scher  Gasschmelzofen. 

Die  Legierungen  haben  eine  deutlich  ausgeprägte  eutektische 
Linie  bei  707^  C  und  einen  eutektischen  Punkt  bei  etwa  8.25  7o 
Phosphor.  Bei  der  Abkühlung  der  phosphorarmen  Schmelzen  wurden 
die  Punkte  der  eutektischen  Linie  nur  bis  herunter  zu  2.76  7o 
Phosphor  beobachtet.  Bei  14  7o  Phosphor  wurde  der  eutektische 
Haltepunkt  noch  eben  bemerkt,  bei  weiter  steigendem  Phorphor- 
gehalte  war  er  nicht  mehr  beobachtbar.  Die  Legierungen  Yon  14.24 
bis  14.96  7o  Phosphor  bildeten  zwischen  ihrem  oberen  und  unteren 
Haltepunkt  eine  inmier  dicker  werdende  breiige  Masse,  die  beim 
unteren  Haltepunkt  anscheinend  völlig  erstarrt  war. 

Das  Ende  E  der  eutektischen  Linie  (siehe  Fig.  1)  liefs  sich 
durch  Abkühlungsversuche  nicht  sicher  ermitteln.  Es  wurde  deswegen 
die  GefÜgebeobachtung  zur  Festlegung  des  Endpunktes  herangezogen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  noch  die  in  Tabelle  2  aufgeführten 
Schmelzen   hergestellt. 

Bei  der  Ätzung  der  Schliffe  dieser  Schmelzen  (vgl.  Tabelle  2)  mit 
ammoniakalischer  Eupferammonchloridlösung  färbte  sich  die  Grund- 
masse dunkel,  verhielt  sich  also  abweichend  wie  reines  Kupfer,  das 
hierbei  hell  bleibt.  In  der  Grundmasse  lagen  helle  Inseln,  die  be- 
0.25  7o  P  ^och  keinen  eutektischen  Aufbau,  bei  0.5  P  Andeutungen 
eines  solchen  Aufbaues  zeigten.  Diese  hellen  Inseln  waren  umgeben 
von  einem  helleren  Hof,  der  allmählich  in  die  dunkle  Grundmasse 
überging.  Bei  0.757©  P  waren  deutliche  eutektische  Adern  sicht- 
bar. Auch  sie  lagen  im  helleren  Hof.  Aus  diesen  Beobachtungen 
folgt,  dafs  das  Kupfer  bis  zu  einer  bestimmten  Höchstgrenze  Phos- 
phor (bezw.  Phosphid)  in  fester  Lösung  zurückzuhalten  vermag.  Die 
Grenze  liegt  bei  etwa  0.175%  Phosphor.  Sie  ist  im  Erstarrungs- 
bild Fig.  1  mit  E  bezeichnet,  und  die  Mischkristalle  mit  diesem 
Gehalt  sollen  t  benannt  werden.  Die  Mischkristalle  €  färben  sich 
bei  Atzung  mit  Kupferammonchlorid  dunkel.  Das  Eutektikum  S 
ist  bei  phosphorarmen  Schmelzen  nicht  unmittelbar  in  der  danklen 
Grundmasse  «  eingelagert,  sondern  ist  von  einem  helleren  Hof  um- 
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geben,  der  jedenfalls  einen  gröfseren  Phosphorgehalt  als  «  besitzt; 
dieser  Hof  werde  mit  k  bezeichnet 

Das  Ende  F  der  eutektischen  Linie  auf  der  anderen  Seite  liegt 
deutlich  bemerkbar  bei  etwa  14^0  Phosphor.  Jenseits  dieser  Grenze 
ist  Eutektikum  unter  dem  Mikroskop  nicht  mehr  wahrnehmbar.  Die 
Legierungen  sind  dann  völlig  homogen.  Somit  dürfte  das  Ende  F 
der  eutektischen  Linie  einer  bestimmten  chemischen  Verbindung 
CugP  entsprechen,  der  ein  Phosphorgehalt  Yon  14.1^0^  zukommt. 
Dieser  Körper  werde  im  folgenden  kurz  mit  (p  bezeichnet.  Auf  die 
Gründe,  die  für  das  Vorhandensein  der  chemischen  Verbindung  CujP 
sprechen,  wird  später  nochmals  näher  eingegangen. 

Das   Eutektikum   S  besteht   somit  aus  einem   Gemenge  von  < 


Tabelle  3. 

Figuren 

.  s 

Nr.  und  Tafel 
der  Lichtbilder 

Lineare 
Vergr. 

Gefüge 

194 

0.175 

— 



Nur  Mischkristalle  e  des  Kupfers 
mit  Phosphid,  die  von  Kupfer- 
ammonchlorid*  dunkel  gef&rbt 
werden.  Von  e  bzw.  d  nur  Spuren 

186 

0.25 

Lichtt 

.  1,  Tafel  III 

350 

Grundmasse  £;  darin  helle  Insel- 
chen von  d,  umgeben  v.  hellerem 
Hof  e'« 

184 

0.50 

11 

2,        „ 

350 

Desgl.« 

188 

0.75 

„ 

3,        „ 

350 

Deutliches  Eutekt.  d  in  hellerem 
Hof  fi'.     Grundmasse  8* 

172 

1.67 

11 

4,        .. 

350 

Eutektikum  d  in  Grundmasse  «'• 

170 

1.84 

11 

5,         ., 

350 

Desgl.» 

173 

2.76 

11 

6,         „ 

350 

Desgl.» 

175b 

7.13 

11 

7,  Tafel  IV 

350 

Kleine  Inseln  b  in  der  eutek- 
tischen Grundmasse  d* 

177  bU 

8.16 

11 

8,         „ 

350 

Reines  Eutektikum  d^ 

205  m 

8.20 

ii 

9,         „ 

117 

Desgl.« 

Brdt 

9.73 

11 

10,         „ 

117 

Phosphidkristalle  q>  im  Eutekt  d» 

Brdt 

10.25 

11 

H,        „ 

350 

Desgl.» 

202 

13.54 

n 

12,         „ 

350 

Grundmasse:  Phosphid  (p\  darin 
Adern  des  Eutektikums  ö^ 

238 

14.0 

11 

18,   Tafel  V 

117 

Phosphid  (p:  darin  dünne  Adern 
des  Eutektikums  d» 

237 

14.24 

— 

-     • 

Nur  homogene  Mischkristalle  y 

*  Als  Atomgewichte  für  Phosphor  und  Kupfer  wurden  verwandt  31  u.  63. 

*  Ätzung  mit  Kupferammonchlorid. 

*  Desgl.     Darauf  angelassen  auf  verschiedene  Farben. 
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und  (f.  Die  homogenen  Mischkristalle  mit  höherem  P-Gehalt  als  ^ 
sollen  die  Bezeichnung  y  erhalten. 

Über  das  6ef&ge  der  einzelnen  Legierungen  gilt  das  in  Tabelle  3 
Zusammengestellte. 

Zwischen  den  phosphorarmen  Legierungen  des  Phosphors  mit 
Eisen  und  des  Phosphors  mit  Kupfer  besteht  im  G^f&ge  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit.  Auch  mit  Eisen  vermag  der  Phosphor  Misch- 
kristalle bis  zu  einer  bestimmten  Höchstgrenze  zu  bilden,  die  etwa 
bei  17o  ^  liegt.  ^  Diese  MischkristaUe  werden  von  Eupferami^on- 
chlorid  dunkel  gefärbt.  Bei  höheren  Gehalten  beobachtet  man 
Inseln  oder  Adern  von  frei  ausgeschiedenem,  hellgeförbtem  Phosphid, 
das  nicht  unmittelbar  in  der  dunklen  Grundmasse  liegt,  sondern  erst 
wieder  Ton  einem  helleren  Hofe  umgeben  ist,  dessen  Phosphorgehalt 
höher  ist  als  der  der  dunkelgefärbten  Mischkristalle.  Das  Gefuge 
zweier  solcher  Eisenphosphorlegierungen  ist  dargestellt  in  den  Licht- 
bildern 18  und  19,  Tafel  V.  Die  Proben  sind  aus  der  Thomas- 
birne vor  und  während  der  Entphosphorung  entnommen.  Die  Phos- 
phorgehalte betragen  1.787^  P  fiir  Lichtbild  18  und  1.227^  P  für 
Lichtbild  19. 

Die  genaue  Lage  des  eutektischen  Punktes  D  fUr  die  Kupfer- 
Phosphorlegierungen  ist  schwer  durch  die  Erstarrungskurven  fest- 
zustellen, da  die  oberen  Haltepunkte  der  Legierungen,  deren  Gehalt 
an  Phosphor  nur  wenig  von  dem  des  Eutektikums  abweicht,  nicht 
deutlich  beobachtbar  sind.  Sie  wurde  auf  folgende  Art  schätzungs- 
weise ermittelt. 

In  der  Schmelze  Nr.  177  b  war  infolge  ungenügender  Mischung 

Scheidung  in  zwei  Teile  eingetreten.     Im  oberen  Teil  O  war  Eutekti- 

'  kum  mit  Einsprenglingen  von  Phosphid,  im  unteren  Teil  V  dagegen 

reines  Eutektikum  beobachtbar.     Vgl.  Lichtbild  8,  Tafel  IV.     Die 

zugehörigen  Phosphorgehalte  betragen: 

O:  8.57  7o, 
U:  8.167o. 

Hieraus  folgt,  dafs  das  Eutektikum  einem  Phosphorgehalt  von 
etwa  8.167o  entspricht. 

In  einer  Schmelze  205  waren  sogar  drei  verschiedene,  allmäh- 
lich ineinander  übergehende  Zonen  gebildet.  Die  3  Gefügearten  sind 
in   den   Lichtbildern    15,    16  und   17,    Tafel  V,    dargestellt.     Die 

^  J.  £.  Stead,  Phosphor  and  Eisen.    Iron  and  Steel  Instit  1900. 
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Phosphorgehalte  in  den  einzelnen  Zonen  wurden  analytisch  ermittelt. 
Es  ergab  sich: 

Obere  Zone:  Eutektikum  J  +  Phosphid  qp;  Phosphorgehalt:  9.06 7^ 

(siehe  Lichtbild  15), 
Mittlere  Zone:  Nur  Eutektikum  S;  Phosphorgehalt:  8.20 7^ 

(siehe  Lichtbild  16), 
Untere  Zone:  Eutektikum  S  +  Mischkristalle  e;  Phosphorgehalt:  7.25 7o 

(siehe  Lichtbild  17). 

Demnach  würde  sich  für  das  Eutektikum  der  Phosphorgehalt 
zu  etwa  8.20%  ergeben. 

Die  Entmischung  der  Schmelze  205  erregte  den  Verdacht,  dafs 
die  flüssigen  Legierungen  Ton  Phosphor  und  Kupfer  nicht  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  seien.  Dies  führte  zu  einer  ganzen  Reihe 
von  Versuchen,  von  denen  nur  der  folgende  herausgegriflFen  werden  soll. 

Eine  Schmelze,  bestehend  aus  74.35  g  Kupfer,  95.65  g  Phosphor- 
kupfer (mit  15.1 7o  Phosphor)  entsprechend  einem  vermutlichen  Ge- 
halt von  8.5  Phosphor  wurde  unter  Holzkohle  im  Heräusofen  ein- 
geschmolzen. Die  Schmelze  wurde  bis  1000^  C  erhitzt,  dann  tüchtig 
umgerührt.  Darauf  wurde  mit  einem  eisernen  Löffel  eine  Schöpf- 
probe genommen  und  in  Wasser  abgeschreckt.  Diese  mit  1  be- 
zeichnete Probe  ergibt  somit  den  Durchschnittsphosphorgehalt  der 
Schmelze.  Die  flüssige  Schmelze  wurde  im  Tiegel  ^4  Stunden  bei 
1000^  C  der  Ruhe  überlassen,  worauf  dann  ohne  Umrühren  eine 
Probe  von  der  Oberfläche  abgeschöpft  und  in  Wasser  abgeschreckt 
wurde.  Diese  Probe  (bezw.  mit  2)  würde  somit  der  Zusammen- 
setzung der  oberen  leichteren  Schicht  entsprechen.  Es  ergaben  sich 
folgende  Phosphorgehalte: 

Probe  1 8.267^  Phosphor. 

Probe  2 9.28  7^         „ 

Bei  1000^  C  ist  somit  keine  Entmischung  der  flüssigen  Schmelze 
eingetreten.  Entsprechende  Versuche  wurden  durchgeführt,  um  zu 
erkennen,  ob  bis  zu  Wärmegraden  von  720^  C  herunter  Entmischung 
eintritt,  in  allen  Fällen  blieb  die  Entmischung  aus.  Die  flüssigen 
Phosphorkupferlegierungen  trennen  sich  somit  bei  den  beobachteten 
Wärmegraden  nicht  in  Schichten.  Die  Schichtenbildung  bei  den 
Schmelzen  177  b  und  205  beruht  somit  auf  ungenügender  Durch- 
mischung der  Schmelze. 

um  Sicherheit  darüber  zu  erlangen,  dafs  tatsächlich  eine  Ver- 
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bindung  CiijP  (mit  14.1  ^^  Phosphor,  bezeichnet  mit  (p)  besteht, 
wurden  Messungen  der  elektrischen  Spannungsunterschiede  und  der 
spezifischen  Gewichte  der  einzelnen  Glieder  der  Legieningsreihe 
durchgeführt. 

Die  elektrischen  Spannungsunterschiede  wurden  gegen 
Kupfer  in  normaler  Kupfervitriollösung  bei  Zimmerwärme  gemessen. 
Die  Legierungen  waren  in  eisernen  Formen  zu  kleinen  Stäben  von 
5  X  5  X  140  mm  gegossen.  Sie  wurden  vor  der  Messung  frisch 
abgeschmirgelt    Die  Ergebnisse   sind   in  Fig.  2    zusammengestellt 
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Fig.  2.     Elektriflche  Spannungsunterschiede    der    Kupfer  -  Phosphorlegiemogen 
gemessen  gegen  Rupfer  in  normaler  Rupfervitriollösung. 

Die  Schaulinie  verläuft  zunächst  wagerecht,  d.  h.  die  Legierungen 
geben  bis  nahe  an  14%  Phosphor  gegen  Kupfer  keinen  wesentlichen 
Spannungsunterschied.     Bei  14.1%  Phosphor  sinkt  die  Linie  rasch 


Fig.  3.     Dichte  der  Legierungen  von  Kupfer  und  Phosphor. 
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ab  bis  zn  c;  dort  wird  sie  von  der  Linie  cd,  die  nahezu  geradlinig 
▼erläuft,  geschnitten.  Aus  diesem  Verlauf  ist  das  Vorhandensein 
der  Verbindung  CujP  zu  schliefsen.  Die  Legierungen  mit  weniger 
als  14.1 7o  Phosphor  bestehen  aus  einem  mechanischen  Gemenge 
von  Mischkristallen  6  und  der  Verbindung  gp.  Letztere  steht  ent- 
sprechend dem  Punkte  c  in  der  Spannungsreihe  mehr  nach  der 
Platinseite  zu  als  das  Kupfer,  verhält  sich  also  edler  als  dieses. 
Nun  gilt  das  Gesetz,  dafs  ein  mechanisches  Gemenge  zweier  Stoffe 
gegen  einen  dritten  Körper  nur  das  Potential  des  weniger  edlen 
Gemengteiles  zeigt,  ^  also  in  diesem  Falle  dasjenige  der  c-Kristalle. 
Diese  stehen  aber  in  der  Spannungsreihe  ganz  nahe  am  reinen 
Kupfer.  Erst  wenn  im  Gemenge  der  Anteil  des  Eutektikums,  und 
somit  auch  der  Gehalt  an  e  Null  wird,    also  bei  14.1 7o  Phosphor, 


Tabelle  4. 

Pbosphorgehalt 

Dichte  bezogen  auf 

Spez.  Volum 

Wärmegrad,  bei  der 

der  Legierung 

Wasser  von4<>C=l  ' 

1 

die  Ermittelung  von 

in  \ 

*                 ! 

s 

s  erfolgte  in  ^  C 

0.00 

8.92 

0.112 

20 

1.88 

8.54 

0.117 

16.5 

4.03 

8.22 

0.122 

17 

6.20 

7.95 

0.126 

16.5 

8.57 

7.67 

0.130 

16.5 

9.41 

7.55 

0.132 

16 

11.91 

7.36 

0.136 

15.5 

13.19 

7.26 

0.138 

16.5 

13.96 

7.18 

0.139 

16.5 

11.16 

7.11 

0.141 

21.5 

[14.29]* 

[7.22] 

[0.139] 

15 

[14.51]« 

[6.89] 

[0.145] 

7.5 

[14.51]» 

[6.93] 

[0.144] 

19.5 

14.56 

7.02 

0.142 

19 

14.58 

6.95 

0.144 

18 

[14.83]* 

[6.91] 

[0.145] 

20.5 

14.85 

6.93 

0.144 

17.5 

15.02 

6.79 

0.147 

17 

*  Vergl.  hierüber  Hebschkowitsch,  Zeitsehr,  phys.  Chetn,  27  (1898),  123. 

*  Die  in  [  ]  gesetzten  Phosphorbestimmungen  sind  nur  durch  einmalige 
Analyse  gewonnen,  während  die  übrigen  Werte  für  den  Phosphorgehalt 
Durchschnittswerte  aus  zwei  Bestimmungen  sind.  —  Die  zugehörigen  Punkte 
in  den  Figg.  3  und  4  sind  ebenfalls  mit  [  ]  versehen,  um  anzudeuten,  dafs  der 
Wert  ihrer  Abszisse  nicht  ganz  sicher  ist. 
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kommt  sprunghaft  die  Spannung  der  Verbindung  Cu,?  =  (p  ent- 
sprechend dem  senkrechten  Abfall  des  Zweiges  ho  zum  Vorschein. 
Die  Legierungen  mit  über  14.1 7o  Phosphor,  die  homogen  zu  Misch- 
kristallen Y  erstarren,  verhalten  sich  noch  edler  als  die  Verbindung 
CU3P.  Ihre  Spannungswerte  liegen  auf  der  Geraden  c  d.  Da  Legie- 
rungen mit  wesentlich  über  15^0  Phosphor  durch  Schmelzen  nicht 
gewonnen  werden  können,  konnte  der  Endpunkt  für  diese  Linie 
nicht  festgestellt  werden.  Er  liegt  vermutlich  bei  der  der  Ver- 
bindung CugPj  (=:  rp)  zukommenden  Spannung.  Die  ununterbrochene 
Reihe  der  Mischkristalle  zwischen  den  beiden  Verbindungen  (p  und 
yj  gibt  eine  allmählich  nach  der  Platinseite  zu  ansteigende  Spannung. 
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Fig.  4.     Die  spezifischen  Volumina  der  Legierungen  von  Rupfer  und  Phosphor. 

Aus  den  Ergebnissen  der  Spannungsmessungen  ist  also  der 
Schlufs  zu  ziehen,  dafs  die  erstarrten  Legierungen  von  0 — 14.1^/,^ 
Phosphor  Gemenge  von  Kupfer  und  dem  Phosphid  CujP  und  dafs 
die  höher  phosphorhaltigen  Legierungen  homogene  Mischkristalle 
aus  der  Verbindung  CujP  und  einer  zweiten  Verbindung  (vefmutlich 
CU5P2)  sind.  Damit  sind  die  aus  der  Gefügebeobachtung  gezogenen 
Schlüsse  bestätigt. 

Die  Dichten  der  Legierungen  wurden  im  Pyknometer  mit  ge- 
gossenen Stäbchen  der  einzelnen  Schmelzen  ermittelt.  Die  Ergeb- 
nisse sind  in  Tabelle  4  und  aufserdem  in  der  Fig.  3  wiedergegeben. 
Die  Tabelle  und  die  Fig.  4  enthalten  aufserdem  die  spezifischen 
Volumina,  die  nach  Maey^  unter  Umständen  besseren  Aufschlufs 
über  den  Aufbau  der  Legierungen  geben,  als  die  Dichten.  Im 
vorliegenden  Falle  geben  beide  Messungen  gleichguten  Aufschlufs 
Der  scharfe  Richtungswechsel  bei  14.1  ^/^  Phosphor  in  beiden  Figg.  3 
und  4  zeigt,  dafs  dort  eine  chemische  Verbindung  besteht,   die  die 


Maey,  Zeitschr,  phys.  Cßiem.  38  (1901),  299. 
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Grenze  bildet  zwischen  zwei  verschiedenen  Gruppen  von  Legie- 
rungen. —  Bemerkenswert  ist  das  Abweichen  der  Eurvenzweige  ab 
von  der  Geraden.  Bei  dem  geringen  Gehalt  der  Mischkristalle  a 
an  Phosphor  ist  dieser  Verlauf  auffällig. 

Die  planimetrische  Ermittelung  der  Flächenanteile 
der  einzelnen  Gefügebildner  im  mikroskopischen  Gesichts- 
feld f&hrt  ebenfalls  zu  unerwarteten  Unregelmäfsigkeiten.  unter 
Berücksichtigung  der  Dichten  der  Grenzmischkristalle  6  =  8.86,  des 
Eutektikums  S  =  7.69  und  der  Verbindung  CujP  =  7.18  ergibt  sich 
für  eine  Legierung  mit^  ^^  Phosphor  die  Menge  des  Eutektikums  8  in 
Volumprozenten  rechnerisch  wie  folgt: 

für  j9  <  8.25    ....     ^=  -  ^^^ 


für  ;>  >  8.25 


1  + 


7.69       8.25 


5  = 


1  + 


8.86     ;?- 0.175 

100 

7.69      J9-8.25 


7.18       14.1-;? 


^^ 

I> 

Sff 
6& 

'A 

\ 

. 

* 

0 

m 
w 

So 

so 

/ 

/ 

;    \ 

\ 

* 

1 

1 

/ 

V 

/ 

\ 

1 

1 

1 

J\ 

/ 

/ 

] 

^ 

\ 

5Ü 

1 

%  -  - 

—    .-y^ 

V 

f 

/ 

\ 

< 

1 

30 

fO 

> 

? 

/ 

7 

1 

\ 

t 

1 

/ 

/ 

'■^ 

\ 

N      1 

% 

^/ 

, ^ 

**,* 

\ 

— ^ 

/ 

1 

T; 

\ 

// 

1 

4 

1 

1 

^ — ^ 

\  \ 

A'^A 

y 

•1 

H 

T/ 

i^rrx^ 

^J^ 

r^fjfAa 

^  m  tk 

(fy-, 

Lf 

fff>rti. 

^ 

\ 

F 

21^ 

/* 

ö™r>fe^ 

^. 

Ä'       /          -?          J          9          S          (.           7          ^?          ^          ß^^         //         J!2         ^        Jv          f.r^ 

Fig.  5.    Flächenanteü  der  einzehien  GrefÜgebestandteile  am  Gresichtsfeld. 

I  und  I'  Kurven  berechnet 

II  Kurve  beobachtet 
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Diesen  Gleichnngen  entsprechen  die  Linien  /  nnd  I  in  Fig.  5 ; 
sie  müTsten  übereinstimmen  mit  den  aus  der  planimetrischen  Messung 
ermittelten  Kurven  II  und  //'  für  die  Flächenprozente.  Von  diesen 
ist  nur  //  durch  einige  Punkte  ermittelt;  sie  weicht  beträchtlich  Ton 
1  ab.  Die  beobachteten  Werte  ftir  8  sind  sämtlich  niedriger  als 
die  berechneten. 

Zur  Ermittelung  des  Phosphorgehaltes  aus  dem  GefUgebild  mufs 
man  sich   demnach   die  Linie  //  in  Fig.  5  bedienen.     Ohne  dieses, 
^  ^  ^,,     ^^  lediglich    auf  Grund   der 

Bechnung  ist  dies  im  vor- 
liegenden Falle  im  Gegen- 
satz zu  anderen  Legie- 
rungen (z.  B.  Kupfer  und 
Kupferoxydul)  nicht  mög- 
lich. Für  Phosphorgehalte 
unter  4^/^^  läfst  sich  der 
Phosphorgehalt  mit  einiger 
Annäherung  rechnerisch 
ermitteln,  wenn  der  ge- 
messene Flächenanteil  des 
Eutektikums  8  in  Prozen- 
ten mit  10  dividiert  wird. 
Die  Ermittelung 
der  Ritzhärte  der  Le- 
gierungen erfolgte  mit  dem 
Ritzhärteprüfer  Bauart 
Mabtens  ^  unter  einer 
gleichbleibenden  Belastung 
der  Diamantspitze  mit  20g. 
Die  erzeugten  Ritzbreiten 
wurden  bei  580  facher 
linearer  Vergröfserung  in 
Millimetern  gemessen.  In 
Fig.  6  sind  zum  Vergleich 
noch  die  Ritzhärten  ge- 
härteten, angelassenen  und  geglühten  Werkzeugstahls  sowie  weichen 
Flufseisens  angefllhrt  Man  erkennt  daraus,  dafs  der  Phosphor  die 
Härte  des  Kupfers  ganz  erheblich  steigert.     Das  Phosphid  CujP  hat 


Eu£e?ctihu7rt  d'i?äin/erI'ha&nhor) 


Weiches  FäisseisenfO/fS  %CJ 


Fig.  6. 


*  A.  Marxens,  Untersuchung  dreier  Härteprüfer. 
Techn.  Versuchsanstalten"  1890,  Heft  5. 


„Mittig.  aus  den  Kgl. 


—     141     — 

die  Ritzhärte  eines  gehärteten  und  angelassenen  Werkzengstahls. 
Durch  8.25  7o  Phosphor  wird  die  geringe  Härte  des  Kupfers  bereits 
soweit  erhöht,  dafs  sie  zvdschen  die  des  weichen  FluTseisens  und 
des  geglühten  Werkzeugstahls  fällt.  —  Die  härtende  Einwirkung 
des  Phosphors  auf  Kupfer  übersteigt  noch  wesentlich  diejenige  des 
Zinns  ;^  88  7o  dieses  letzteren  (entsprechend  der  Verbindung  CujSn) 
erreichen  noch  nicht  dieselbe  Wirkung,  wie  147o  Phosphor  (ent- 
sprechend CujP). 

Interessant  ist,  dafs  Phosphor  und  Zinn,  die  beide  so  stark 
härtend  auf  Kupfer  wirken,  Verbindungen  von  gleichem  Atomver- 
hältnis mit  Kupfer  bilden:  CujP  und  CujSn;*  es  besteht  somit  eine 
Ähnlichkeit  im  chemischen  Verhalten  von  Phosphor  und  Zinn,  so- 
weit es  sich  um  Metallverbindungen  handelt. 

Versuche  über  die  Abspaltung  des  Phosphors  bei 
höheren  Wärmegraden.  Wie  Fig.  1  und  in  etwas  vergröfsertem 
Mafsstabe  Fig.  7  zeigt,  verläuft  die  Linie  der  oberen  Erstarrungs- 
punkte von  B  ab  zunächst  noch  etwas  ansteigend  bis  /  und 
dann  weiter  wagerecht  bis  C,  Weiter  ist  die  Linie  nicht  fortgesetzt, 
weil  Legierungen  mit  wesentlich  über  1 5  7o  Phosphor  durch  Schmelzen 
nicht  zu  erhalten  waren.  Man  kann  also  nur  das  eine  Endglied  der 
Reihe  der  Mischkristalle  y,  nämlich  die  Verbindung  CUgP,  durch 
Schmelzen  gewinnen,  das  andere  Endglied  jedoch  nicht;  die  ßeihe 
bricht  bei  etwa  lö^o  Phosphor  ab.  Bei  Wärmegraden  unterhalb 
des  Schmelzpunktes  sind  dagegen  erheblich  phosphorreichere  Er- 
zeugnisse zu  erhalten;  ihr  Phosphorgehalt  ist  um  so  beträchtlicher, 
je  niedriger  der  erreichte  Höchstwärmegrad  ist.  Hierüber  geben 
folgende  Versuche  Aufschlufs: 

1.  Stücke  von  Kupferdrähten  gemischt  mit  rotem  Phosphor 
wurden  unter  einer  Holzkohlendecke  im  Tontiegel  mit  einem  Bunsen- 
dreibrenner  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  waren  die  Drähte  an  der 
Oberfläche  umgewandelt,  vgl.  Lichtbild  14,  Tafel  VI;  im  Innern 
war  noch  ein  Kupferkem  a  übrig  geblieben.  Die  Umwandlungs- 
schicht h  war  hochphosphorhaltig  und  bestand  aus  einem  silber- 
grauen Bestandteil  \  und  einem  dunkelgrauen  Körper  h^.  Am 
äufsersten  Rand  von  \  lagen  wohl  ausgebildete  Kristalle,  die  bei 
der  Analyse 

'  A.  Mabtems,  Materialienkunde,  S.  243.  Härte  der  Legierungen  von 
Kupfer  und  Zinn. 

•  Heycock  und  Nevillb,  Phil  Transactions  202  A,  1;  1993. 
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16.47o  Phosphor 
83.6  7o  Kupfer 

also  eine  der  Verbindnng  Cu^P,  entsprechende  Zusammensetzung 
ergaben.  Vermutlich  ist  somit  der  Körper  6j  die  Verbindung  Cu^P,; 
6j  ist  ein  anderer  StoflF  (Phosphid  oder  Mischkristall);  er  unter- 
scheidet  sich  Yon  6j  wesentlich   durch  schnelles  Verwittern  an  der 
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Fig.  7. 

Luft  unter  Bildung  grüner  Ausblühungen.  Der  Versuch  lehrt,  dafs 
bei  niederen  Wärmegraden  sich  höhere  Phosphide  gebildet  haben 
als  CujP. 

2.  Feine  Kupferfeilspäne  innig  mit  rotem  Phosphor  gemengt 
wurden  im  bedeckten  Tontiegel  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
mittels  Bunsenbrenners    auf  300 — 400^  C    erwärmt.     Ein  Teil    des 
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Phosphors  verdampfte  und  setzte  sich  zum  grofsen  Teil  aufsen  am 
Deckel  des  Tiegels  wieder  ab.  Im  Tiegel  blieb  eine  poröse  schwarze 
Masse  zurück.  Ihr  Phosphorgehalt  betrug  über  30  7o-  Da  ver- 
mutlich in  ihr  noch  freier  Phosphor  enthalten  war,  wurde  die  Masse 
gepulvert  und  ohne  neuen  Phosphorzusatz  nochmals  in  Eohlensäure- 
atmosphäre  auf  300 — 400^  C  erhitzt.  Nach  dem  Pulvern  der  so 
erhaltenen  Masse  wurde  die  Erhitzung  noch  zum  dritten  Male  wieder- 
holt Entweichen  von  Phosphordämpfen  während  der  Erhitzung 
konnte  nicht  beobachtet  werden.  Die  Gegenwart  von  freiem  Phos- 
phor ist  sonach  ausgeschlossen.  Die  erhaltene  gleichartige  schwarze, 
bröcklige  Masse  enthielt  27.41  ^^  Phosphor,  bestand  also  aus  sehr 
hochphosphorhaltigen  Phosphiden.  Sie  wurde  zerkleinert  und  ohne 
neuen  Phosphorzusatz  im  Tiegel  unter  Holzkohle  erhitzt.  Bei  700  ^C 
begann  Phosphor  zu  entweichen;  die  Heizung  wurde  sofort  abgestellt 
und  der  Tiegel  der  Erkaltung  überlassen.  Äufserlich  liefs  die  Masse 
noch  keine  Veränderung  erkennen;  ihr  Phosphorgehalt  war  aber 
bereits  auf  22.72%  gesunken.  Mit  steigender  Hitze  nimmt  danach 
die  Menge  des  von  dem  Kupfer  zurückgehaltenen  Phosphors  ab. 

3.  Kupferspäne  wurden,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Versuch  2, 
wiederholt  mit  rotem  Phosphor  behandelt;  die  erhaltene  Masse  wurde 
schliefslich  zur  Entfernung  freien  Phosphors  etwas  stärker  erhitzt. 
Sie  war  schwarz,  bröckeHg,  und  liefs  sich  leicht  pulvern.  Ihr  Phos- 
phorgehalt betrug  23.0  7o«  Dieses  Ausgangsmaterial,  das  ^  genannt 
wurde,  wurde  nun  verschieden  hohen  Wärmegraden  ausgesetzt  und 
auf  seine  Zusammensetzung  untersucht 

a)  Masse  Ä  unter  Holzkohle  2  Stunden  bei  800^  C  erhitzt  Bei 
etwa  700*^  C  begann  Phosphor  zu  verbrennen;  hierbei  stieg  die 
Hitze  im  Tiegel  trotz  Abstellen  der  äufseren  Heizung  bis  auf  etwa 
980*^  C,  blieb  hierbei  einige  Minuten  stehen,  und  fiel  dann  ab  auf 
660^0.  Verbrennen  von  Phosphor  fand  nun  nicht  mehr  statt,  die 
Masse  war  zusammengebacken.  Die  Heizung  wurde  wieder  an- 
gestellt und  auf  800^  C  gehalten.  Im  Tiegel  hatte  sich  unten  ein 
kleiner  Metallkönig  mit  einem  Phosphorgehalt  von  14.657o  gebildet; 
die  darüber  befindliche  zusammengebackene  dunkelgraue  Masse  B 
enthielt  15.3%  Phosphor. 

ß)  Masse  B  wurde  gepulvert  und  2  Stunden  unter  Holzkohle 
bei  etwa  900^  C  erhitzt.  Dierhaltene  Masse  Cist  äufserlich  schein- 
bar unverändert,  ihr  Phosphorgehalt  ist  aber  auf  14.8  ^/^  gesunken. 

y)  Masse  G  wurde  nach  dem  Pulvern  weitere  2  Stunden  unter 
Holzkohle  bei  etwa  1010—1025^  C  erwärmt     Die  Masse   ist  hier- 
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bei   zusammengeschmolzen.     Ihr   Bruch    ist   splittrig.     Sie   enthält 
14.6®/^  Phosphor.     Sie  soll  mit  D  bezeichnet  werdon. 

S)  Masse  D  wurde  wiederum  gepulvert  und  2  Stunden  bei  etwa 
1100^  C  unter  Holzkohle  erhitzt  Die  Masse  ist  geschmolzen  und 
gleicht  äufserlich  der  Masse  D.  Der  Phosphorgehalt  ergab  sich 
aber  zu  14.17^. 

4.  Versuch  3  wurde  nochmals  wiederholt.  Die  Ausgangsmasse 
A  enthielt  25.1  ^/^  Phosphor.  Nach  zweistündigem  Elrhitzen  bei 
800^  C  war  der  Gehalt  auf  14.87o  gesunken.  Hierbei  hatte  sich 
abweichend  von  dem  fk'gebnis  bei  Versuch  8  a  kein  Metallkönig  ge- 
bildet. —  Infolge  zweistündigen  Erhitzens  bei  etwa  900^  war  der 
Phosphorgehalt  weiter  bis  auf  14.2%  verringert  Bei  1000^  betrug 
nach  gleicher  Erhitzungsdauer  der  Phosphorgehalt  14.2  und  bei 
4100«  14.17^. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  einander  gegenüber- 
gestellt 

Versuch  3  Versuch  4 

23.0  25.1 7o  Pohosphor. 
15.3  14.8  „  „ 
14.8  14.2  „ 
14.6  14.2  „ 

14.1  14.1  „ 


Ausgangsmasse 

Bei     800^0 

„      900  <>  C 

„    1000« C 

„    1100« C 


Wenn  auch  die  Zahlen  nicht  völlig  übereinstimmen,  so  zeigt 
sich  doch  das  Gesetz,  dafs  mit  steigender  Hitze  der  Phosphorgehalt 
dem  Grenzwerte  14.1  «/o>  ^Iso  der  Verbindung  CujP  zustrebt.  Jedem 
Wärmegrad  entspricht  ein  Gleichgewichtszustand  mit  einem  be- 
stimmten Höchstphosphorgehalt.  In  Fig.  8  sind  die  den  Versuchen  3 
und  4  entsprechenden  Gleichgewichtslinien  C^  H^  und  C,  H^  ein- 
gezeichnet Dafs  sie  nicht  zusammenfallen,  liegt  an  der  Schwierig- 
keit bei  800«  C  die  Bütze  unveränderlich  zu  erhalten.  Da  infolge 
der  Verbrennung  des  freiwerdenden  Phosphors  starke  Wärmesteige- 
rung entsteht,  kann  sich  bereits  ein  Gleichgewichtszustand  einstellen, 
der  einem  höheren  Hitzegrad  entspricht.  Die  Linien  Cj  E^  und 
C3  IT,  schneiden  die  Linie  B  C  der  oberen  Erstarrungspunkte  in  Cj 
und  0,.  Je  nachdem  ob  die  Erhitzung  wie  bei  Versuch  3  oder  4 
erfolgt,  erhält  man  somit  das  Ende  der  Erstarrungskurve  bei  C^ 
oder  bei  C^,  vorausgesetzt^  dafs  nicht  weit  über  den  Schmelzpunkt 
hinaus  überhitzt  wird.  Geschieht  dies  dagegen  (z.  B.  längere  Zeit 
bei  1100«  C),    so   erhält  man  eine  Schmelze  mit  14.1«/^  Phosphor, 
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trotzdem  dafs  das  Ausgangsmaterial  über  20^0  Phosphor  enthielt. 
In  diesem  Falle  würde  das  Ende  der  Erstarrungslinie  bereits  bei  B 
liegen.  Bei  solcher  Art  der  E^rhitzung  und  Schmelzung  würde  man 
überhaupt  keine  phosphorreichere  Legierung  als  die  Verbindung 
CujP  erzielen  können.  Ob  bei  Überhitzung  auf  über  1100^  C  auch 
diese  Verbindung  weiteren  Zerfall  unter  Pho8]C>horbildung  erleidet, 
wurde  nicht  ermittelt.  —  Wenn 
die  Erhitzung  und  Schmelzung 
Ton  Kupfer  und  Phosphor  rascher 
erfolgt  als  bei  den  Versuchen  3 
und  4^  so  kann  es  vorkommen, 
dafs  die  Legierungen  den  Phos- 
phor nicht  völlig  bis  zum  Gleich- 
gewichtszustand abspalten,  der 
Punkt  Cj  bzw.  C,  rückt  dann 
weiter  nach  rechts,  beispiels- 
weise bis  nach  G  (siehe  Fig.  7), 
entsprechend  etwa  IS^o  Phos- 
phor. Bisher  konnten  die  Ver- 
fasser keine  höhere  Abszisse 
für  G  finden,  als  etwa  15.25^^ 
Phosphor.  Wie  hoch  man  mit 
dem  Phosphorgehalt  kommt^ 
hängt  ab  von  der  Geschwindig- 
keit der  Schmelzung,  dem  Grad 
und  der  Dauer  der  Überhitzung 
und  auch  von  der  Dauer  der 
Abkühlung  bis  zum  Erstarrungs- 
punkt. Fig.  8. 
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Vorschlag  zur  Herstellung  hochphosphorhaltigenPhos- 
phorkupfers  für  die  Desoxydation  der  Bronzen.  Aus  obigen 
Versuchen  ergibt  sich  ein  einfaches  Verfahren,  um  hochphosphor- 
haltiges  gesintertes  Phosphorkupfer  mit  über  20  ^/^  Phosphor  zu  er- 
halten. Verwendung  können  hierbei  Kupferspäne  finden,  die  bei  der 
Bearbeitung  des  Kupfers,  beispielsweise  bei  der  Erzeugung  der  Steh- 
bolzen fallen.  Die  Späne  mengt  man  mit  rotem  Phosphor  und  bringt 
das  Gemisch  mit  Holzkohle  bedeckt  in  mehrere  Tiegel  (siehe  Fig.  9). 
Die  Tiegel  sind  durch  Deckel  verschlossen  und  durch  Tonrohre 
verbunden,   die   alle  mit  Lehm  abgedichtet  sind.     Die  Abhitze  der 

Z.  Morg.  Cbnn.    Bd.  52.  10 


Fig.  9. 
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Tiegelöfen  zum  Schmelzen  der  Bronze  oder  Abhitze  anderer  Ofen 
wird  zur  Heizung  benutzt  Tiegel  1  erhält  die  höchste  Hitze,  aber 
nicht  über  700®  C;  es  genügen  schon  300—400®  C.  Der  dabei  ent- 
weichende Phosphor  gelangt  in  die  schwächer  erwärmten  Tiegel  2 
und  [3.  Wenn  die  Beschickung  in  Tiegel  1  keinen  Phosphor  mehr 
abgibt^  wird  der  Tiegel  entfernt,  Tiegel  2  und  3,  rücken  nach  links, 

und  ein  neuer  Tiegel  mit  Beschick- 
ung wird  angeschlossen  usw.  Die 
erhaltenen  Phosphorkupfer  sind 
bröckelige  Massen,  die  man  ent- 
weder unmittelbar  oder  in  Papier- 
hüllen als  Desoxydationsmittel  an- 
wenden kann.  Der  Vorzug  des 
Verfahrens  beruht  in  dem  höheren 
Phosphorgehalt  des  Phosphorkupfers,  und  der  geringen  erforder- 
lichen Hitze. 

Die  Deutung  des  Erstarrungsbildes  von  B  bis  C  Da 
Legierungen  mit  mehr  als  14.1  ^/^  Phosphor  bereits  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  Phosphor  dampfförmig  abspalten,  liegt  ein  Fall  vor, 
bei  dem  das  Erstarrungsbild  geschnitten  wird  von  dem  Schaubild, 
das  die  Gleichgewichtsverhältnisse  zwischen  den  flüssigen  Legierungen 
und  ihren  Dämpfen  darstellt,  und  das  kurz  als  Verdampfungsbild 
bezeichnet  werden  soll.  ^  Zur  Erläuterung  eines  solchen  Falles^  der  sich 
aber  nicht  auf  die  Kupfer-Phosphorlegierungen  bezieht,  sondern  einer 
gedachten  Legierungsreihe  zwischen  den  beiden  Stoffen  A  und  R 
entspricht,  diene  Fig.  10.  Zwischen  den  beiden  Stoffen  Ä  und  R 
werden  zwei  chemische  Verbindungen  ^  =  ^  und  V^^  \f)  voraus- 
gesetzt. Die  Legierungen  zwischen  A  und  7^  bieten  kein  besonderes 
Interesse.  Die  beiden  Verbindungen  F^  und  V^  sollen  die  Fähigkeit 
besitzen,  in  allen  Verhältnissen  homogene  Mischkristalle  y  zu  bilden 
Die  Verbindung  F,  bilde  mit  R  eine  Legierungsreihe  mit  einem 
eutektischen  Punkt.  Der  Siedepunkt  der  Verbindung  F^  liege  bei  O. 
Von  der  Verbindung  F,  soll  vorausgesetzt  werden,  dafs  sie  nicht 
unzersetzt  siedet;  der  Siedepunkt  von  R  liege  bei  K  Man  erhält 
dann  das  in  Fig.  10  gezeichnete  Schaubild,  das  über  die  Gleich- 
gewichtsverhältnisse Aufschlufs  gibt 


^  Bakudis  Roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte  II,  S.  1.  Siehe  aueh 
Aten,  Über  Phasengleichgewichte  im  System:  Wismut  und  Schwefel.  2i,  anorg, 
Cßieni.  47  (1905),  386. 
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Bereich  der  Dämpfe oberhalb  ZOKLN. 

Bereich  der  flüsssigen  Legierungen    ÄDBJOY  und  RPMN. 
Bereich  der  festen  Legierungen     .    EFBCHOQX,SE. 
Bereich  der  flüssigen  Legierungen, 

die  im  Gleichgewicht  mit  den 

Dämpfen  stehen YO Z,  OJCKO\  MLN. 

Bereich    der   flüssigen   und  festen 

Legierungen,   die  miteinander 

im  Gleichgewicht  stehen     .    .    ÄDBFÄ;  BJC\  HMPR  Q  0. 
Bereich  der  festen  Legierungen,  die 

im     Gleichgewicht     mit     den 

Dämpfen  stehen CK  LH. 

Die   in   Fig.  10   dargestellten   Gleichgewichte    gelten    nur  für 
Atmosphärendruck  und  für  den  Fall,  dals  die  entstandenen  Dämpfe 


tm^X 


-  -^  Prü^enOfehaUanFTdrß^^ß 


tm%ß 


Fig.  10. 

nicht  frei  entweichen  können,  sondern  gezwungen  sind,  mit  den 
flüssigen  und  festen  Phasen  in  Berührung  zu  bleiben.  Unter  diesen 
Verhältnissen  würde  z.  B.  eine  der  Senkrechten  Uli  entsprechende 
Mischung  der  Stoffe  A  und  B  bei  Wärmegraden  oberhalb  des  Punktes  1 
Töllig  dampfförmig  sein.     Beim  Wärmegrad  1   beginnt  Verdichtung 

10* 
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zur  Flüssigkeit  2;  bei  sinkender  Wärme,  beispielsweise  beim  Wärme- 
grad 3^  besteht  Flüssigkeit  5  neben  Dampf  4,  wobei  das  Verhältnis 
beider  Phasen  durch  das  Verhältnis  der  Strecken  34  zu  35  dar- 
gestellt wird.  Bei  dem  Wärmegrad  6  tritt  zu  der  flüssigen  Phase  J 
und  der  dampfförmigen  K  noch  die  feste  Phase  C  (Mischkristalle  y 
zwischen  Fj  und  F^)  hinzu.  Der  Wärmegrad  bleibt  unverändert, 
während  die  Menge  des  Dampfes  ab-,  die  Menge  der  festen  Misch- 
kristalle C  zunimmt;  Sinken  des  Wärmegrades  tritt  erst  ein,  wenn 
der  Dämpf  K  verschwimden  ist,  und  von  jetzt  ab  besteht  Gleich- 
gewicht zwischen  flüssigen  Legierungen  entsprechend  Punkten  der 
Linie  BJ  und  festen  Mischkristallen  entsprechend  Punkten  der 
Linie  BC.  Bei  abnehmender  Wärme  nimmt  die  Menge  der  Misch- 
kristalle zu,  die  der  flüssigen  Schmelze  ab,  bis  beim  Wärmegrad  7 
nur  noch  Mischkristalle  y  übrig  sind,  die  bei  weiterer  Abkühlung 
keine  Veränderung  mehr  erleiden.  Verfolgt  man  die  Erscheinungen 
an  der  Hand  derselben  Legierung  während  der  Erhitzung,  so  treten 
die  oben  genannten  Vorgänge  in  umgekehrter  Reihenfolge  ein.  — 
Eine  Legierung  III  (siehe  Fig.  10)  besteht  bei  Wärmegraden  unter- 
halb 8  aus  Kristallen  der  Verbindung  F,  =  t/;  und  dem  festen 
Eutektikum  n.  Zwischen  den  Wärmegraden  8  und  9  besteht  sie 
aus  Kristallen  von  xp  und  flüssigen  Schmelzen  entsprechend  Punkten 
von  MP,  Beim  Wärmegrad  9  tritt  zu  den  Kristallen  tp  und  der 
flüssigen  Schmelze  M  noch  der  Dampf  L  hinzu,  und  es  findet  bei 
unveränderlicher  Hitze  Aufbrauch  der  flüssigen  Schmelze  unter 
ständigem  Wachsen  der  Dampfmenge  statt,  so  dafs  nur  noch  Kri- 
stalle 1//  mit  Dampf  übrig  bleiben.  Bei  weiterer  Erhitzung  ändern 
beide  ihre  Zusammensetzung,  entsprechend  dem  Verlauf  der  Linien 
HC  und  LK.  Die  Kristalle  tp  werden  reicher  an  StoflF^4,  sie  gehen 
über  in  Mischkristalle  y.  Ihre  Menge  nimmt  mit  steigender  Er- 
hitzung ab,  bis  schliefslich  beim  Wärmegrad  10  die  Mischkristalle 
völlig  verdampft  sind. 

Falls  die  Verbindung  V^  nicht  unzersetzt  verdampfen  kann,  so 
können  sich  die  Verhältnisse  wie  in  Fig.  11  gestalten.  Diese  Figur 
entspricht  im  wesentlichen  den  Verhältüissen  bei  den  Kupfer-Phos- 
phorlegierungen, soweit  diese  nur  qualitativ  nicht  quantitativ  be- 
trachtet werden.  Beim  Schmelzen  und  Erhitzen  derartiger  Legie- 
rungen unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  jedoch  nicht  die  oben 
genannte  Bedingung  erfüllt,  dafs  der  entstehende  Dampf  nicht  frei 
entweichen  kann.  Er  wird  sich  verflüchtigen  und  es  bleibt  somit 
nicht,  wie  im  obigen  Falle,  die  Zusammensetzung  der  ursprünglichen 
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Legierung  unverändert,  sondern  sie  wird  immer  ärmer  an  dem 
flüchtigeren  Körper,  der  in  diesem  Falle  der  Phosphor  ist  Be- 
trachtet man  z.  B.  die  Veränderungen,  die  eine  Legierung  /  (Fig.  11) 
bei  der  Erhitzung  durchmacht,  wenn  die  entstandenen  Dämpfe  ent- 
weichen und  somit  das  Gleichgewichtsverhältnis  nicht  mehr  beein- 
flussen. Zunächst  ist  die  Legierung  gebildet  aus  Mischkristallen  y. 
Beim  Wärmegrad  i^  stellen  sich  die  Mischkristalle  ins  Oleichgewicht 


Fig.  u. 


mit  Dampf  von  bestimmter  Zusammensetzung;  wenn  letzterer  ent- 
weicht, so  verändert  sich  die  Zusammensetzung  der  Mischkristalle 
bei  steigender  Wärme  allmählich  von  o  nach  C;  vorausgesetzt,  dafs 
die  Erhitzung  genügend  langsam  erfolgt,  so  dafs  das  Gleichgewicht 
für  jeden  Wärmegrad  tatsächlich  erreicht  wird.  Bei  i^  wandeln  sich 
die  Mischkristalle  G  um  in  flüssige  Schmelze  J  und  den  Dampf  K\ 
entweicht  letzterer,  so  bleibt  schliefslich  nur  die  flüssige  Schmelze  / 
übrig,  und  wenn  man  die  Legierung  erstarren  läfst,  hat  man  statt 
der  phosphorreichen  Legierung  /  eine  phosphorärmere  J  erhalten. 
Erhitzt  man  aber  die  Schmelze  J  noch  weiter,  beispielsweise  bis  <j, 
80  gelangt  man  zu  einer  Schmelze  1,  und  bei  noch  höherer  Er- 
wärmung, z.  B.  <3,  gelangt  man  zu  der  Legierung  2,    die  bei  ihrer 
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Erstarrung  entsprechend  dem  Erstarrungsbild  EADBF  sich  um- 
wandelt. —  Geht  man  zur  festen  Legierung  /  zurück  und  erhitzt 
diese  so  rasch,  dafs  wesentliche  Mengen  Dampf  nicht  entweichen 
können,  so  bleibt  der  Phosphorgehalt  nahezu  unverändert;  die  Legie- 
rung kommt  bei  i^  zum  Schmelzen,  und  gibt  auch,  wenn  die  Er- 
starrung genügend  rasch  erfolgt,  wieder  Mischkristalle  y  mit  nahezu 
dem  ursprünglichen  Phosphorgehalt.  Bleibt  man  beim  Vorgang  der 
Erhitzung  und  Abkühlung  innerhalb  der  beiden  besprochenen  Grenz- 
geschwindigkeiten, so  erhält  man  als  Ende  der  Erstarrungslinie  JK 
Punkte  zwischen  /  und  Punkt  4. 

Die  Kurve  CH  läfst  sich  durch  den  Versuch  ermitteln,  wenn 
man  phosphorreiche  Legierungen  bei  verschiedenen  Wärmegraden 
so  lange  erhitzt,  bis  die  Dämpfe  vollständig  entwichen  sind.  Der  bei 
jedem  Wärmegrad  erhaltene  Bückstand  gibt  durch  seinen  Phosphor- 
gehalt die  Abszissen  der  Punkte  zwischen  C  und  H.  In  Fig.  8 
waren  diese  durch  Versuch  gewonnenen  Kurven  eingetragen;  sie 
geben  mit  der  Linie  B  C  die  Schnittpunkte  C^  und  (7,.  Dort  mufste 
demnach  bei  langsamer  Erhitzung  und  Schmelzung  und  bei  nur  ge- 
ringfügiger Überhitzung  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  die  Erstarrungs- 
linie enden.  Statt  dessen  wurde  sie  durch  Versuche  bis  zu  C 
( =  1 4.96  7o  Phosphor)  gefunden.  Bei  der  Herstellung  dieser  Schmelzen 
war  die  Erhitzung  demnach  schneller,  als  zur  Einstellung  des  Gleich- 
gewichts erforderlich  war,  und  die  in  Fig.  7  gezeichnete  Kurve  CH 
entspricht  somit  nur  einem  teilweisen  Gleichgewicht  Punkt  C  ist 
beobachtet;  er  würde  sich  aber  bei  anderen  Versuchs  Verhältnissen 
entsprechend  verschieben.  Die  Höhenlage  des  Punktes  H  ist  beliebig 
angenommen.  Da  bei  1100^  C  (siehe  Fig.  8)  als  Endergebnis  eine 
Legierung  mit  14.l7o  Pl^osphor  erhalten  wurde  (Punkt  0)  ist  an- 
zunehmen, dafs  die  Verbindung  CujP  bei  diesem  Wärmegrad  sich 
nicht  zersetzt  In  Fig.  7  ist  der  Siedepunkt  dieser  Verbindung  O 
in  willkürlicher  Höhe  angenommen.  Das  Schaubild  ist  dann  durch 
die  punktierten  Linien  ergänzt.  Die  durch  Beobachtung  bestimmten 
Linien  sind  stark  ausgezogen. 

Der  wagerechte  Verlauf  der  Erstarrungskurven  zwischen  JC 
erklärt  sich  nun ;  den  /  und  C  müssen  auf  ein  und  derselben  Wage- 
rechten mit  K  liegen.  Der  dieser  Wagerechten  entsprechende  Wärme- 
grad ist  als  der  Siedepunkt  der  mit ;"- Kristallen  gesättigten  Schmelzen 
aufzufassen.  Über  die  Abszisse  von  K  ist  nichts  bekannt;  nur  die 
Ordinate  ist  festgestellt.  K  kann  möglicherweise  sehr  weit  nach 
rechts  liegen,  falls  die  Dämpfe  vorwiegend  nur  Phosphor  enthalten.  — 
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Zusammellfassimg  der  Ergebnisse. 

1.  Das  Erstarrungsbild  und  das  Gefüge  der  Phosphor- Kupfer- 
legierungen wird  ermittelt. 

2.  Das  Vorhandensein  der  Verbindung  Cu,P  wird  durch  die 
Messungen  der  Dichten  und  der  elektrischen  Spannungsunterschiede 
bewiesen. 

3.  Phosphor  macht  das  Kupfer  härter.  Die  härtende  Wirkung 
ist  stärker  als  die  des  Zinns. 

4.  Durch  Schmelzen  können  Legierungen  mit  wesentlich  über 
15  7o  Phosphor  nicht  erhalten  werden.  Dagegen  sind  phosphor- 
reichere Phosphor-Kupfersorten  durch  Erhitzung  von  Kupferspänen 
und  Phosphor  bei  niederen  Wärmegraden  (300 — 400®  C)  zu  erhalten. 
Ein  Vorschlag,  diesen  Umstand  zur  technischen  Erzeugung  von 
Phosphor-Kupfer  zu  verwenden,  wird  gemacht 

5.  Bei  Höhererhitzung  verlieren  die  phosphorreicheren  Legie- 
gierungen  Phosphor;  jedem  Wärmegrad  entspricht  ein  bestimmter 
Phosphorgehalt,  der  unter  Abgabe  von  Phosphor  als  Grenzzustand 
erreicht  wird.  Bei  1100®  C  ist  dieser  Grenzphosphorgehalt  14.1  ®/^j, 
entspricht  somit  der  Verbindung  Cu^P. 

6.  Bei  rascher  Erhitzung  und  Schmelzung  phosphorreicher 
Legierungen  genügt  die  Zeit  nicht,  um  unter  Phosphorabspaltung 
den  Grenzphosphorgehalt  herbeizuführen.  Diesem  Umstände  ist  es 
zu  danken,  dafs  die  technische  Erzeugung  von  Legierungen  über 
14.1^0  Phosphor  bis  etwa  157o  du^'ch  Schmelzen  möglich  ist. 

7.  Die  Legierungen  mit  über  14.1 7o  Phosphor  bilden  Misch- 
kristalle der  Verbindung  CujP  und  einer  zweiten  Verbindung  (ver- 
mutlich CugP,).  Die  Mischkristalle  y  haben  bei  Phosphorgehalten 
über  14.3%  gleichen  Erstarrungspunkt  (etwa  1022®  C);  dieser  Wärme- 
grad entspricht  dem  Siedepunkt  von  Schmelzen,  die  mit  Misch- 
kristallen y  gesättigt  sind. 

QrofS'Uöhterfelde,  IL  Juli  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  25.  Oktober  1906. 


Ober  die  Löslichkeit  der  Hydrate  des  Broms-  und  Jod- 
magnesiums und  Ober  die  Verbindungen  dieser  Salze  mit 
Anilin  und  Phenylhydrazin. 

Von 

BoBis  N.  Menbohutkin. 

Mit  7  Figuren  im  Text 

i.  Ober  das  Hexahydrat  des  Magnesiumbromids. 

In  der  im  vorigen  Jahre  erschienenen  dritten  Auflage  der  „Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen'^  von  Landolt  -  Böbnstein  ,  sind  von 
W.  Metebhoffeb  die  Löslichkeitsangaben  für  das  Magnesiumbromid 
als  ein  ,, Beispiel  der  Widersprüche  und  Unsicherheiten  der  Lite- 
ratur^'  (S.  549)  aufgeführt,  und  unterscheiden  sich  tatsächlich  die 
bis  jetzt  ausgeführten  Löslichkeitsbestimmungen  des  MgBr,  in  Wasser 
▼on  Etabd^  und  F.  Mylhjs  und  R.  Funk*  um  etwa  7 — 8  Gewichts- 
prozente MgBr,.  Da  mir  zum  Vergleich  mit  den  Löslichkeitskurven 
der  Magnesiumbromidalkoholate^  auch  diejenige  des  Hexahydrats  er- 
forderlich war,  so  habe  ich  diese  Kurve  von  0^  bis  zum  Schmele- 
punkte  dieses  Hydrats  ermittelt. 

Das  Hexahydrat  MgBr,.6H,0  konnte  ich  ganz  rein  beim  Zer- 
setzen des  Diätherats  durch  Wasser  erhalten.  Bei  der  Reaktion 
entwickelt  sich  soviel  Wärme,  dafs  der  Äthylälher  selbst  abdestil- 
lierty  und  aus  der  wässerigen  Lösung  kristallisiert  dieses  Hydrat  im 
Exsikkator  in  schönen  Kristallen;  auf  einer  Tonplatte  getrocknete, 
genau  der  Zusammensetzung  MgBrj.ßHjO  entsprechende,  haben  sie 
den    Schmelzpunkt   bei    164^,   was   beträchtlich   von   den   Angaben 


»  Ann.  chim.  Phys.  [7]  2  (1894),  541. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Öea.  30  (1897),  1718. 

'  Siehe  meine  Abhandlungen,  Z.  anorg.  Cheni,  52  (1906X  Heft  1. 
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PanfUjOvs^  (151.5 — 155^  abweicht,  dagegen  mit  denen  von  J.  Mylius 
und  B.  FiTNK  tibereinstimmt. 

Die  Löslichkeitsbestimmangen  (es  waren  im  ganzen  von  0^  bis 
164^  35  Punkte  bestimmt],  nach  den  in  früheren  Abhandlungen  be- 
schriebenen Methoden  ausgef&hrt, 
sind  in  der  Tabelle  und  in  der 
Fig.  1  gegeben. 


Löslichkeit  von  MgBr,.6H,0  in 
Wasser. 


Temp. 

Gehalt  v.  MgBr, 

.6H,0 

in  • 

in  Gew.-Proz.    in 

Mol.-Proz. 

0 

76.0 

16.2 

20 

78.1 

18.0 

40 

80.2 

19.9 

60 

82.3 

22.2 

80 

84.4 

24.9 

100 

86.6 

28.4 

120 

89.0 

33.8 

140 

92.0 

41.8 

150 

94.9 

51.0 

160 

98.0 

75.1 

164 

100 

100 

/^" 


/^'^ 


fm* 


m"" 


Mit  meinen  Daten  fällt  voll- 
kommen die  bei  18^  ausgeführte 
Löslichkeitsbestimmung  von  F. 
Mylixjb  und  B.  Fünk  zusammen, 
und  weichen  dagegen  sehr  die- 
jenigen £tabds  aby  so  z.  B.  bei 
17<>  gibt  Etabd  88<^/o  —  bei  mir 
sind  77.97o,  bei  62«  —  96.77o 

(E.)   und    82.37o   (M.),    bei   97«      ?oy.  j  m%        ^0%     ^^% 
100.8 7o    (E.)     lind    87.07o    (M.):     Fig.  l.    Löslichkeit  des  Hexahjdrats 
wie  man  sieht,  liegt  nach  Etabd    vem  Magnesiombromid  in  Wasser.  Auf 
der    Schmelzpunkt    des    Hexahy-    ^^^  Ordinaten  sind  die  Temperaturen, 
drats    schon    bei    95-96«     statt    auf  den  AbszUsen    -   die  Gewichts- 
1640.     Die  Ursache   dieser  Ab-      ^"^^"^  "^^^'"'"'^  ^"'^^"•^'" 
weichungen'  läfst  sich,  da  die  Abhandlung  Etabd s  nur  das  Zahlen- 
materialbietet, nicht  feststellen;  vielleicht  haben  wir  es  hier  mit  einem 
Fehler  in  Umrechnungen  zu  tun. 

*  Joum,  russ.  ehem.  Oes.  26  (1894),  284. 

'  Die  Löslichkeitsangaben  von  Etabd  scheinen   überhaupt  nicht  immer 
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Die  Löslichkeitskurve  von  MgBr,.6H,0  in  Wasser  zeigt  im  Ver- 
gleiche mit  der  von  J.  van't  Hoff  und  W.  Meyebhoffeb^  f&r  das 
Hydrat  MgCl^.ßH^O  bestimmten  einen  ähnlichen  Verlauf,  nur  ist  die 
Löslichkeit  des  Magnesiumbromids  etwas  gröfser,  als  die  des  Mag- 
nesiumchlorids. 

Ein  Vergleich  der  Löslichkeitskurven  des  MgBr,.6H,0  in  Wasser 
mit  den  in  einer  früheren  Abhandlung'  beschriebenen  Löslichkeits- 
kurven  der  Alkoholate  des  Magnesiumbromids  ist  in  Fig.  2,  wo  die 
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Fig.  2.  Löslichkeitskurven  von  MgBr,.6H,0  in  Wasser,  MgBr,.6CH,0H  im 
Methylalkohol  und  MgBr|.6  CtHgOH  im  Äthylalkohol.  Zom  besseren  Vergleiche 
der  Kurven  sind  die  Schmelzpunkte  der  Molekularverbindungen  bei  einem 
Punkte  liegend  angenommen;  dasselbe  ist  auch  für  die  Schmelzpunkte  des 
Wassers,  Methyl-  und  Äthylalkohols  gemacht  Auf  der  Temperaturachse  (T) 
entspricht  jede  Teilung  bei  Kurve  I  -16.4^  bei  II  -28.4^  und  bei  m  -22.0* 
Die  Zusammensetzung  (Abszissen)  ist  in  Molekularprozenten  ausgedrückt 

Löslichkeiten  in  Molekularprozeftten  gegeben  sind,  ausgef&hrt    Hier 
sieht  man  die  eigentümliche  Sache,   dafs  die  Löslichkeitskurve  des 


zuverlässig  zu  sein;  so  gibt  A.  Athen,  Zeiischr.  phya,  Ckem.  54  (1905),  121 
für  die  Löslichkeit  des  Sublimats  in  Aceton  ganz  andere  Zahlen;  Ducxblski 
fand  dasselbe  für  die  Löslichkeit  des  Sublimats  im  Äthylacetat;  veigl.  dazu 
H.  B.  RoozEBOOM,  die  heterogenen  Gleichgewichte  vom  Standpunkte  der  Phasen- 
lehre, Heft  2,  S.  216. 

^  Zeitsehr,  phys.  Okem.  27  (1898),  75. 

*  Z'  anorg,  Okem,  52  (1906),  9. 
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Äthylalkohols  näher  zur  Kurve  des  Hydrats,  als  die  Kurve  des 
Methylalkohols  steht.  Es  besitzt  die  Löslichkeitskurre  des  Methyl- 
alkoholats  einen  eigenartigen  Charakter:  sie  steigt  steiler,  als  die 
beiden  anderen.  Dieses  schreibe  ich  der  Sonderstellung,  die  der 
Methylalkohol  in  der  homologen  Reihe  der  primären  Alkohole  ein- 
nimmt, zu.  Diese  Sonderstellung  äufsert  sich,  wie  bekannt,  in  vielen 
Fällen,  so  hat  z.  B.  dieser  Alkohol  unter  allen  primären  gesättigten 
Alkoholen  weitaus  die  gröfsten  Esterifikationsgesch windigkeiten  u. s.w. 

Die  Methylalkoholate  des  Magnesiumbromids  und  -Jodids  und 
des  Calciumchlorids  besitzen  unter  den  Alkoholaten  die  höchsten 
Schmelzpunkte,  und  zwar  liegen  bei  den  zwei  ersten  Methylalkoho- 
laten  die  Schmelzpunkte  sogar  bedeutend  höher,  als  bei  den  ent- 
sprechenden Hydraten  (so  schmilzt  das  MgBr^.GGHjOH  bei  190^, 
dagegen  das  MgBr^.öHjO  bei  164^,  so  dafs  nach  der  B.eihenfolge 
der  Schmelzpunkte  der  Verbindungen:  MgBr^.GGHjOH,  MgBr,.6H,0, 
MgBrj.eCjHgOH  (Schmelzpunkt  108.5^  Methylalkohol  näher  zum 
Wasser,  als  zum  Äthylalkohol  steht.  Dasselbe  läfst  sich  auch  an 
den  Löslichkeitskurven  bemerken:  die  Kurve  des  Methylalkoholats 
ist  viel  näher  mit  der  Kurve  des  Hydrats  als  mit  derjenigen  des 
Äthylalkoholats  verwandt 

Die  sich  in  der  Literatur  befindlichen  Angaben  von  C.  A.  Lobby 
DB  Bbüyn^  und  anderen  Forschem  bestätigen  in  vielen  Fällen  den 
Schlufs,  zu  dem  ich  aus  der  Betrachtung  der  entsprechenden  Lös- 
lickheitskurven  gekommen  bin,  —  dafs  der  Methylalkohol  nicht  immer 
eine  Mittelstellung  zwischen  dem  Wasser  und  Äthylalkohol,  wie  es 
zurzeit  fast  allgemein  angenommen  wird,  einnimmt 


II.  Ober  die  Lösiichkeit  des  Magnesiumjodids  In  Wasser. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Diätherat  des  Mag- 
nesiumjodids bildet  sich  nicht  das  Hexahydrat,  wie  beim  Magnesium- 
bromid,  sondern  das  Oktohydrat  MgJ^.SH^O.  Die  Kristalle  dieses 
Hydrats  schmelzen  bei  43.5^  (nach  Panfilov'  liegt  der  Schmelz- 
punkt bei  41— 42^   nach  F.  Myliüs   und  E.  Funk»  bei  ca.  45^; 


>  Bee.  trav.  ehim,  Pays-Bas  11  (1892),  112. 
'  Joum.  ru88,  chem,  Oes,  26  (1894),  238. 

>  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  30  (1897),  1720. 
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oberhalb  dieser  Temperatur  ist  nur  das  Hexahydrat  MgJ^.öH^O  als 
kristallinische  Phase  existenzfähig. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  bei  den  Hydraten  des  Magnesium- 
Jodids  sind  in  der  folgenden  Tabelle  (die  auf  Grund  von  46  be- 
obachteten Punkten  zusammengestellt  ist)  enthalten. 


Temperatur 
in  • 
0 
20 
40 
48.5 


43 

80 
120 
160 
200 
215 


Ldslichkeit  von  MgJ,.8H,0  in  Wasser. 

Gehalt  von  MgJ,.6H,0 

in  Gkw.-ProE.  in  MoL-Proz. 

76.0  12.2 

81.0  16.6 

88.0  25  0 

90.8  31.6  (Smp.  d.  Oktohydrats) 

Löslichkeit  von  MgJ|.6H,0  in  Wasser. 

89.8  29.1 

90.3  80.0 

90.9  31.6 
91.7  34.3 

93.4  39.7 
94.3  43.4 
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Fig.  3.     Löslichkeit  des  Magnesiumjodids  in  Wasser.    Auf  den  Ordinalen  sind 
die  Temperaturen,  auf  den  Abszissen  die  Zusammensetzung  in  Gewichtsprozenten 

gegeben. 
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Wie  im  Zastandsdiagramm  (Fig.  3]  zu  sehen  ist^  gestalten  sich 
die  Verhältnisse  im  System  MgJ,  — H,0  folgendermafsen.  Von  0® 
steigt  mit  der  Temperatur  die  Löslich keit  des  Oktohydrats  längs 
der  Kurve  CD  und  läfst  sich  der  Punkt  D  (Schmelzpunkt  von 
MgJ,.8H,0)  nur  bei  Abwesenheit  des  höheren  Hydrats  MgJ,.6H,0 
erreichen.    Ist   aber  ein  Keim  dieses  letzteren  Hydrats  vorhanden, 

T 


Löslichkeitakurven  der  Hexahydrate  von 
MgCl«,  MgBri  und  MgJ,.  Die  Schmelz- 
punkte der  Hexahydrate  sind  in  einem 
Punkte  liegend  angenommen,  es  ent- 
spricht eine  Teilung  der  Temperatur- 
achse (T)  bei  MgCl,.6H,0  -II.70,  bei 
MgBr,.6H,0  -16.4«  und  bei  MgJ,.6U,0 
—  25^  Auf  den  Abszbsen  sind  die 
Gewichtsprozente  der  drei  Hexahydrate 
aufgetragen. 
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so  beobachtet  man  nicht  den  Schmelzpunkt  des  Oktohydrats:  es 
tritt  Zersetzung,  unter  Bildung  des  Hexahydrats,  schon  bei  B  (43^ 
ein;  es  entspricht  in  diesem  Punkte  die  Zusammensetzung  des  Systems 
etwa  der  Formel  MgJj.S.SSHgO.  Es  befindet  sich  also  der  Teil  BD 
der  Kurve  in  Beziehung  zum  Oktohydrat  im  metastabilen  Gleich- 
gewichte. 

Im  Punkte  B  fängt  die  Löslichkeitskurve  des  Hezahydrats  an. 
Diese  Kurve  konnte  nicht  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Hydrats 
MgJ,.6H,0  verfolgt  werden,  denn  schon  bei  180 — 190®  fängt  der 
Inhalt  der  Röhren  an  sich  braun  zu  färben,  und  oberhalb  200 — 210^ 
tritt  Zersetzung  ein. 

Beim  Vergleiche  der  Löslichkeitskurven  der  drei  Hexahydrate 
(MgCl,,^  MgBr,,  MgJj)  ergibt  sich,  wie  es  Fig.  4  veranschaulicht, 
dafs    die  Löslichkeit   bei   diesen  Körpern   vom  Chlorid   zum  Jodid 


^  J.  H.  vah't  Hoff  und  W.  Meybbhoffer,  Z.  phys.  Chem,  27   (1898),  75. 
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steigt  —  eine   E^rscheinung,   die   oft  unter  den   Metallhalogeniden 
beobachtet  wird. 

Die  Loslichkeitskurven  der  Alkoholate  und  des  Hezahydrats 
des  Magnesiumjodids  zeigen  ganz  dieselben  Verhältnisse  wie  die  in 
der  vorstehenden  Abhandlung  beim  Magnesiumbromid  geschilderten, 
so  dafs  ich  hier  nicht  auf  sie  näher  eingehen  werde. 


III.  Ober  die  Verbindungen  des  Magnesiumbromids  und  -Jodids  mit 

Anilin.' 

Viele  Amine  geben  mit  dem  Magnesiumbromid  und  -Jodid  gut 
kristallisierende  Molekularverbindungen.  Da  aber  die  Eigenschaften 
der  niederen  Glieder  von  den  aliphatischen  Repräsentanten  dieser 
Verbindungen  eine  Untersuchung  der  Löslichkeit  nicht  ohne  be- 
sondere Vorrichtungen  ausftihren  lassen,  habe  ich  nur  die  Ver- 
bindungen mit  dem  Anilin  näher  untersucht.  Obwohl  bei  den  an- 
organischen Salzen  zahlreiche  Molekularverbindungen  mit  dem  Anilin 
bekannt  sind,  ist,  soviel  ich  weifs,  noch  kein  einziges  Zustands- 
diagramm  des  Systems  Salz-Anilin  beschrieben  worden. 

1.  Anilin  reagiert  mit  dem  Diätherat  des  Magnesiumbromids 
unter  grofser  Wärmeentwickelung ,  so  dafs  der  Äther  selbst  ab- 
destilliert; von  den  sich  bildenden  Verbindungen  mit  dem  Anilin 
konnte  ich  drei,  namentlich  MgBrj.öCgHgNH,,  MgBr,.4C^H5NH„ 
Mg6r,.2GgH5NHj,  wie  ich  darüber  weiter  unten  berichten  werde, 
isolieren.  Eine  Untersuchung  der  Löslichkeit  dieser  Verbindungen 
in  Anilin  hat  ein  Zustandsdiagramm,  das  durch  die  folgende  Tabelle 
(41  beobachtete  Punkte)  und  Fig.  5  charakterisiert  ist,  gegeben. 

(S.  TabeUe,  S.  159.) 

Die  erste  Kurve  {l\  von  +10*^  an  untersucht,  hat  als  kri- 
stallinische Phase  die  Verbindung  MgBrg.GCgH^NH,,  die  in  rhom- 
bischen Tafeln  kristallisiert  und  beim  Erwärmen  sich  ohne  zu 
schmelzen  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Zu- 
sammenbringen der  absolut  alkoholischen  Lösungen  von  Anilin  und 
Magnesiumbromid  und  kann  vorzüglich  aus  dem  Äthylalkohol  (auch 
aus  dem  Methylalkohol)  umkristallisiert  werden;  durch  Wasser  wird 

'  Der  ruBsiBchen  chemUchen  Gesellschaft  den  5.  Januar  1906  mitgeteilt 
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LöBlichkeitsverhältnisse  im  System  Magnefliumbromid— Anilin. 


Gehalt  von  MgBr,.4CeH5NH,  in 
Temp.  in  •      Gew.-Proz.        Mol.-Proz. 


Gehalt  an  MgBr,.4  CeH^NH,  in 
Temp.  in  ®     Gew.-Proz.        Mol.-Proz. 


Kurve  I. 

Löslichkeit  von  MgBr,.6  CeH^NU,  in  AniUn. 

10 

8.2 

0.5 

90                  12.8 

2.4 

80 

3.9 

0.67 

100                  18.5 

3.68 

50 

5.1 

0.87 

103.5               27.5 

6.0 

70 

7.5 

1.8 

Karve  II. 

LdsUchkeit  ^ 

7on 

MgBr,.4CeH5NH,  in  Anilin. 

108 

24.0 

4.87 

200                  88.5 

7.7 

120 

24.3 

5.0 

220                  45.0 

11.7 

140 

24.9 

5.28 

230                  55.0 

16.0 

160 

26.0 

5.54 

287                   76.8 

34.9 

180 

28.8 

6.22 

Kurve  III. 

Löslichkeit 

von 

MgBr,.2CeH»NH,  in  Anilin. 

287 

76.8 

84.9 

260                  78.1 

87.8 

250 

77.8 

36.8 

270                  79.0 

38.6 
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Fig.  5.     Zostandsdiagramm   des  Systems   MgBr,  —  CeHgNH,.    Die   Ordinaten 

stellen  die  Temperaturen,  die  Abszissen  —  die  Zusammensetzung  in  Gewidhts- 

prozenten  von  MgBr,.4  C^^HsNU,  dar. 
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sie  zersetzt,  indem  sich  das  Hydrat  MgBr^.QH^O  bildet  und  sich 
Anilin  ausscheidet.  Ist  die  höhere  Verbindung  MgBr,.4CgH^NH, 
nicht  vorhanden,  so  läfst  sich  Kurve  I  bis  zur  Temperatur  von 
103.5— 104  <>  und  bis  zum  Gehalte  im  System  von  9.04  7^  Mgßr, 
(was  etwa  der  Zusammensetzung  MgBr,.20CgH5NH,  entspricht)  ver- 
folgen; dagegen  tritt  bei  Gegenwart  der  Verbindung  MgBrj.4CßH5NH, 
Zersetzung  schon  bei  103^  ein.  Es  dissoziiert  also  die  Verbindung 
MgBrj.ÖGQHgNH,  ziemlich  weit  von  der  ihr  entsprechenden  Zn- 
sammensetzung. 

Bei  103^  fängt  die  zweite  Löslichkeitskurve  an;    diese   konnte 
bis  25*^  beobachtet  werden,  wo  wieder  ein  Knick  vorliegt.     Die  kri- 


70 "" 
^5^%  20%  4^%  ^%  (^% 

Fig.  6.    Löslichkeit  des  Magnesiumjodids  in  Anilin.    Auf  den  Abszissen  sind 
die  Gewichtsprozente  von  MgJs.eCQHsNH,,  auf  den  Ordinalen  —  die  Tempe- 
raturen verzeichnet 
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stallinische  Phase  der  Kurve  II  kommt  in  Form  langer  Nädelchen 
vor.  Der  plötzliche  Übergang  von  den  Systemen,  die  MgBr,. 
GCgHgNHj  als  feste  Phase  haben,  in  dieses  neue  System  erfolgt  bei 
103 — 104^  und  ist  gut  zu  beobachten,  da  die  sich  bildenden  langen 
Nadeln  den  Inhalt  des  Köhrchens  in  allen  Richtungen  durchschiefsen, 
und  hat  es  den  Anschein,  als  ob  die  ganze  Masse  fest  wird.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Kristalle  entspricht  der  Formel  MgBr,. 
4C,H,NH,. 
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Was  nun  die  dritte  Kurve,  die  bei  230®  anfängt,  betriflft,  so 
konnte  ich  sie  bis  etwa  270®  verfolgen;  hier  tritt  Zersetzung  ein, 
indem  der  Inhalt  der  Röhren  braun  wird.  Die  kristallinische  Phase 
stellt  hier  die  Verbindung  MgBr,.2C3H5NH2  dar,  die  sich  auch  beim 
Zusammenbringen  der  ätherischen  Lösungen  des  Anilins  und  des 
Diätherats  bildet 

2.  Im  System  Magnesiumjodid— Anilin  sind  die  Verhältnisse  den 
soeben  geschilderten  analog,  so  dafs  ich  das  Zahlenmaterial  (30  be- 
obachtete Punkte)  hier  nicht  mitteile  und  nur  ein  Zustandsdiagramm 
(Fig.  6)  gebe.  Im  Temperaturintervall  0—230®  besteht  die  Löslich- 
keitskurve  aus  zwei  Kurven,  von  denen  die  erste  (0 — 189®)  als  kri- 
stallinische Phase  die  Verbindung  MgJj.eCgH^NHj  hat.  Diese  Mole- 
kularverbindung kristallisiert  in  rhombischen  Kristallen,  kann  aus 
Methyl"  und  Äthylalkohol  unzersetzt  umkristallisiert  werden  und 
beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen.  Bei  188  —  189® 
wird  ein  Knick  beobachtet  und  es  fängt  eine  zweite  Löslichkeits- 
kurve  an,  —  die  Löslichkeitskurve  der  Verbindung  MgJ3.4C3H5NH,, 
die  bis  230®  beobachtet  wurde:  hier  fängt  diese  Verbindung,  unter 
Aasscheidung  des  Jods,  an  sich  zu  zersetzen. 

In  beiden  untersuchten  Systemen  haben  wir  also  ein  Bild,  das 
bis  jetzt  fast  ausschliefslich  bei  den  Systemen  von  Salz  und  Wasser, 
wo  sich  mehrere  Hydrate  bilden  können,  beobachtet  war.  Eine  aus- 
gedehntere Untersuchung  wird  zeigen,  ob  sich  dieses  Bild  auch  bei 
anderen  Salzen,  die  voraussichtlich  in  vielen  Fällen  mehrere  Ver- 
bindungen mit  Anilin  bilden,  wiederholen  wird. 


IV.  Über  die  Löslichkeit  des  Magnesiumbromids  im  Phenylhydrazin.^ 

In  der  Literatur  sind  viele  Verbindungen  von  Salzen  mit  Phenyl- 
hydrazin (hauptsächlich  in  den  Abhandlungen  von  Moitessier)  be- 
schrieben; von  der  Löslichkeit  dieser  Verbindungen  in  Phenylhydrazin 
weifs  man  aber  sehr  wenig. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  das  Diätherat  des 
Magnesiumbromids  bilden  sich  auch  gut  kristallisierende  Molekular- 
verbindungen dieses  Salzes,  deren  Löslichkeit  im  Phenylhydrazin 
bestimmt  wurde.     Bei  diesen  Untersuchungen   stiefs  ich  auf  einige 


^  Der  rassischen  chemischen  Gesellschaft  den  5.  Januar  1906  vorgetragezL 
Z.  anorg.  Chem.    Bd    52.  11 
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Schwierigkeiten:  einerseits,  wegen  der  Dickäüssigkeit  der  Lösungen, 
stellt  sich  das  Gleichgewicht  nur  langsam  ein  (besonders  bei  niederen 
Temperaturen),  so  dafs  die  Lösungen  vielleicht  nicht  ganz  gesättigt 
gewesen  sein  konnten;  andererseits  übt  das  Phenylhydrazin  eine 
störende  Wirkung  bei  der  Analyse  der  Lösungen  aus.  Es  müssen 
deshalb  die  folgenden  Löslichkeitsdaten  (es  sind  30  Bestimmungen 
ausgeführt  worden)  als  nur  annähernd  bezeichnet  werden. 


Löslichkeit  von  Magnesiumbromid  in  Phenylhydrazin. 

Gehalt  von  MgBr,.6  CoHgNHNH,  in    |       Gehalt  von  MgBrj.eCeHgNHNH,  in 
Temp.  in  ®      Gew.-Proz.       Mol.-Proz.    |  Temp.  in  ^      Gew.-Proz.      Mol.-Proz. 

1.  Kurve. 
20  3.0  0.4  80  38.0  6.0 

40  7.0  0.9  99  54.8  13.5 

60  16.4  2.5  ! 
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Fig.  7.    Löslichkeitskurven    von    Magnesiumbromid   in    Phenylhydrazin.      Auf 

den  Ordinalen  sind  die  Temperaturen,  auf  den  Abszissen  die  Gewichtsprozente 

von  MgBrj.eCeHftNHNH,  gegeben. 

Wie  man  sieht  (Fig.  7)  wird  das  System  MgBra.CgHjNHNH,  im 
untersuchten  Temperaturintervall  (20 — 200^  durch  zwei  Löslichkeits- 
kurven,   die   sich   bei    etwa   100^   schneiden,   charakterisiert.     Die 
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erste  Kurve  bat  als  kristallinische  Phase  die  Verbindung  MgBr,. 
BCqU^NENH,,  die  in  langen  Kristallen  aus  den  heifsen  Lösungen 
ausscheidet ;  der  Knick  erfolgt  bei  einem  Gehalt  an  MgBr,,  der  an- 
nähernd durch  die  Formel  MgBr,.12.4CgH5NHNH,  ausgedrückt  wird, 
also  dissoziiert  schon  die  Verbindung  MgBrj.6  CgH^NHNHj  ziemlich 
weit  von  der  ihr  entsprechenden  Zusammensetzung.  Was  die  zweite 
Kurve  betrifft^  so  konnte  ich  hier  die  kristallinische  Phase  nicht 
isolieren;  wahrscheinlich  ist  es  die  Molekularverbindung  MgBr,. 
4C3H5NHNH,. 

Ein  ähnliches  Zustandsdiagramm  werden  wahrscheinlich  viele 
Systeme,  die  als  Komponente  ein  Salz  und  Phenylhydrazin  haben, 
aufweisen. 

St  Petersburg- Sosnowkay  Laboratorium  der  organisehen  Chemie  des  Poltf' 
technikums,  17.  Oktober  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  November  1906. 
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über  Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen  IV.  ^ 
Die  Löslichkelten  einiger  Quecksilbersalze. 

Von 
W.  Hebz  und  G.  Andeks. 

In  Fortfahrung  der  Versuche  von  W.  Hebz  und  M.  Knoch* 
haben  wir  die  Löslichkeiten  einiger  Quecksilbersalze  in  verschiedenen 
Lösangsmittelgemengen  untersucht. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Quecksilberchlorid  war  Kahl- 
BAüMsches  reinstes  Präparat.  Das  Qucksilberbromid  wurde  von 
uns  aus  den  Elementen  hergestellt  und  nach  Umkristallisation  aus 
Alkohol  abgesaugt  und  mit  Alkohol  und  Äther  gewaschen.  Das 
Quecksilber] odid  und  -cyauid  waren  von  Eahlbaum  bezogen.  Das 
Jodid  hatte  eine  rote  Farbe. 

Als  Lösungsmittel  dienten  aufser  Wasser  noch  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  und  Ätbylacetat.  Der  Äthylalkohol  wurde  durch  Destilla- 
tion über  Calciumoxyd  und  Stehen  über  entwässertem  Kupfersulfat 
absolut  gemacht  Der  Methylalkohol  wurde  als  reinstes  Präparat 
von  Eahlbaum  bezogen  und  noch  zweimal  über  Calciumoxyd  destil- 
liert. Der  so  gewonnene  Methylalkohol  siedete  bei  64.8®  (747.7  mm 
Druck)  und  besafs  das  spez.  Gew.  d  *^/^  0.7879.  Das  Äthylacetat 
stammte  vouELahlbaum;  es  wurde  zur  Reinigung  mit  geschmolzenem 
Calciumchlorid  geschüttelt  und  daon  zweimal  über  Natrium  destil- 
liert, wobei  der  zu  den  Löslichkeitsbestimmungen  dienende  Ester 
zwischen  75  und  77®  überging.  Das  spez.  Gew.  rf"/^  betrug  0.884. 
Ebenso  wie  andere  Forscher  machten  auch  wir  die  Beobachtung, 
dafs  es  sehr  schwer  oder  fast  unmöglich  ist,  absolut  reinen  Ester 
zu  gewinnen. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  in  der  üblichen  Weise 
derart  vorgenommen,    dafs   überschüssige  Salzmengen    mit   den   als 

»  Z.  anorg.  Chem.  41,  315;  45,  262;  46,  193. 
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Lösungsmittel  dieDenden  Flüssigkeiten  in  gut  scbliefsenden  Flaschen 
bei  25^  bis  zur  Sättigung  geschüttelt  wurden.  Nach  dem  Absitzen  des 
ßodenkörpers,  das  häufig —  speziell  bei  den  Bromiden  —  sehr  langeZeit 
in  Anspruch  nimmt,  wurden  bestimmte  Mengen  der  klaren  Lösungen 
abpipettiert;  die  gelöste  Salzmenge  wurde  bei  den  Versuchen  mit 
Chlorid  und  Bromid  durch  Fällung  mittels  H,S  als  HgS  im  Gooch- 
tiegel  und  bei  den  Versuchen  mit  Jodid  und  Cyanid  durch  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  in  gewogenen  Schälchen  festgestellt. 

Löslichkeiten  in  Methylalkoholwassergemengen. 

In  der  folgenden  Tabelle  stehen  unter  P  die  Gewichtsprozente 
Methylalkohol  im  Lösungsmittelgemenge  und  unter  W:Ä  die  ent- 
sprechenden Molverhältnisse  Wasser  zu  Alkohol.  Die  Lösungsmittel- 
gemenge wurden  durch  Abwägen  und  Mischen  der  Bestandteile  her- 
gestellt unter  HgClj,  HgBrg,  HgJg  und  Hg(CN)2  stehen  die  in 
10  ccm- Lösung  enthaltenen  Mengen  der  den  Formeln  entsprechenden 
Salze  und  zwar  zuerst  die  Millimolmengen  und  dann  in  Klammem 
die  analogen  Grammmengen. 


p 

W: 

Ä 

HgCl, 

HgBr, 

HgJ. 

Hg(CN). 

0 

- 

- 

2.67  (0.722) 

0.167(0.060) 

0.0013(0.0006)» 

4.34(1.094) 

10.60 

15 

2.92(0.79)» 

0.201(0.072)» 

— 

4.87  (1.102) 

80.77 

4 

4.18(1.131) 

0.358(0.129)* 

— 

4.94  (1.246) 

37.21 

3: 

4.96  (1.343) 

0.422(0.152)» 

— 

5.40(1.861) 

47.06 

2 

7.27(1.971) 

0.700(0.252)* 

0.0098  (0.0044) 

6.49  (1.637) 

64.00 

1: 

14.19(3.844) 

1.90    (0.685) 

0.0347  (0.0158) 

8.13(2.048) 

78.05 

1: 

:2 

21.11(5.717) 

4.07    (1.466) 

0.0981  (0.0445) 

9.75(2.458) 

100 

- 

17.95(4.862) 

13.96    (5.025) 

0.571    (0.259) 

13.60(3.429) 

Die  Löslichkeit  aller  Salze  ist  im  Methylalkohol  gröfser  als  im 
Wasser.  Beim  Bromid,  Jodid  und  Cyanid  steigt  die  Löslichkeit  mit 
steigendem  Alkoholgehalt.  Beim  Chlorid  steigt  die  Löslichkeit  eben- 
falls im  selben  Sinne,  nur  dafs  hier  ein  Maximum  eintritt,  das  nach 
unseren  Versuchen  etwa  bei  1  Mol  Wasser:  2  Mol  Alkohol  liegt; 
in  reinem  Methylalkohol  ist  die  Löslichkeit  wieder  gesunken.  Die 
Anwesenheit  dieses  Maximums  ist  in  Übereinstimmung  mit  der  An- 
gabe von  Mac  Intosh^,    dafs   Sublimat   mit   reinem  Methylalkohol 

*  Diese  Analyse  stimmte  schlecht. 

'  Diese  Lösungen  waren  auch  nach  wochenlangem  Stehen  noch  schwach 
opaleszierend. 

'  Nach  einer  Bestimmung  von  Mobsb,  Zeitsehr,  phys,  Chem.  41,  734. 

*  Joum.  phyaik.  Chem.  1,  298. 
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eine  Verbindung  HgClg.CHjOH  bildet,  während  in  den  von  uns  be- 
nutzten Lösungsmittelgemengen  bei  25^  keine  Kristallalkoholbindung 
mehr  erfolgt.  Das  Wachsen  der  Löslichkeit  durch  Methylalkohol- 
zusatz ist  beim  Jodid  prozentual  am  gröfsten,  beim  Cyanid  am 
kleinsten. 

Angaben  über  die  Löslichkeit  von  Quecksilberhaloiden  in  Wasser 
und  in  absolutem  Methylalkohol  sind  bereits  in  der  Literatur  be- 
kannt Die  Angaben  von  Bbuyn/  Foote,*  Mobse^  und  Shekill* 
stimmen  mit  unseren  Werten  nahe  überein. 

Zur  rechnerischen  Verwertung  unserer  Löslichkeitsangaben 
brauchten  wir  die  spez.  Gew.  der  von  uns  benutzten  Alkoholwasser- 
gemenge und  der  gesättigten  Salzlösungen.  Die  Dichtebestimmungen 
wurden  durch  Wägung  bei  25®  ausgeführt  und  auf  Wasser  von  4® 
bezogen.  Wir  bedienten  uns  hierbei  mit  Vorteil  einer  genau  aus- 
gewogenen Pipette,  deren  Enden  abgeschliffen  waren,  so  dafs  sie 
durch  gleichfalls  abgeschliffene  Glashütchen  verschlossen  werden 
konnten.  Am  Bauch  der  Pipette  waren  vier  Glasfüfschen  an- 
geschmolzen und  die  beiden  Ansatzrohre  etwas  in  die  Höhe  gebogen, 
so  dafs  die  Pipette  bequem  auf  die  Wage  gesetzt  werden  konnte. 
Die  Notwendigkeit,  Pipetten  an  Stelle  der  gewöhnlich  gebrauchten 
Ostwald-Spbengel  sehen  Pyknometer  zu  benutzen,  lag  in  der  grofsen 
Neigung  unserer  Lösungen  zur  Kristallisation  und  der  bei  25®  be- 
reits erheblichen  Verdunstungsgeschwindigkeit  des  Methylalkohols. 
Diese  beiden  Eigenschaften  machen  die  Benutzung  der  Ostwald- 
Spbekgel  sehen  Pyknometer,  bei  denen  eine  genaue  Einstellung 
immerhin  einige  Minuten  in  Anspruch  nimmt^  unmöglich,  da  eine 
Auskristallisation  in  den  Ansatzrohreu  dabei  nicht  zu  vermeiden 
ist.  Dagegen  bedarf  die  Füllung  der  auf  25®  vorgewärmten  Pipette 
keiner  erheblichen  Zeit,  und  Vergleichsversuche  mit  anderen  Lösungen 
ergaben,  dafs  die  spez.  Gew.  mit  dem  Ostwald-Spengel sehen  Pykno- 
meter und  unserer  Pipette  zu  gleichen  Werten  führten. 

In  der  folgenden  Tabelle  der  spez.  Gew.  stehen  unter  P  wieder 
die  Gewichtsprozente  Methylalkohol  im  Lösungsmittelgemenge,  unter 
S  ihre  Dichten  und  unter  Ängci.,  ^^HgBr.»  ^Hgj,  und  SHg(CN),  die 
Dichten  der  entsprechenden  gesättigten  Lösungen. 


»  Rec.  trav,  ehim.  Pays-Bas  11,  124. 

*  Amer,  öhem.  Joum.  30,  341. 

»  ZeiUehr,  phys,  Chem.  41,  734. 

*  Zeitsckr,  phys.  Chem.  43,  785;  Z.  f.  Elekiroehem.  9,  550. 
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p 

S 

Sut^ 

^HgBr« 

ÄHgJ, 

•^HgCCN), 

0 

0.99707 

1.0565 

1.0022 

— 

1.0813 

10.60 

0.9792 

1.0441 

0.9857 

— 

1.0642 

80.77 

0.9481 

1.0420 

0.9588 

— 

1.0484 

37.21 

0.9869 

1.0507 

0.9508 

— 

1.0480 

47.06 

0.9186 

1.0809 

0.9401 

0.9187 

1.0426 

64.00 

0.8800 

1.2015 

0.9386 

0.8884 

1.0441 

78.05 

0.8489 

1.8814 

0.9744 

0.8519 

1.0484 

100 

0.7879 

1.2160 

1.2275 

0.8155 

1.0762 

Die  Löslichkeit  der  Salze  im  LösuDgsmittelgemisch  wird  bedingt 
durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  der  beiden  Lösungsmittel;  doch 
ist  die  gefundene  Löslichkeit  natürlich  nicht  gleich  der  Summe  der 
beiden  Salzmengen,  welche  die  im  Lösungsmittelgemisch  vorhandenen 
Mengen  Wasser  und  Alkohol  allein  lösen  würden.  Wir  haben  (an* 
genähert)  berechnet,  wie  grofs  die  gelösten  Salzmengen  sein  müfsten, 
wenn  die  beiden  Lösungsmittelgemenge,  ohne  sich  zu  beeinflussen, 
lösend  wirken  würden,  was  bei  Kenntnis  aller  in  Betracht  kommenden 
spez.  6ew.  und  der  Zusammensetzung  der  benutzten  Lösungsmittel- 
gemenge unter  der  Annahme  möglich  ist,  dafs  keine  Eristallalkohol- 
oder  -Wasserbindung  stattfindet.  Wir  glauben,  dafs  diese  Annahme 
in  Anlehnung  an  die  bereits  erwähnte  Abhandlung  von  Mac  Iktosh 
berechtigt  ist. 

In  der  folgenden  Tabelle  stehen  unter  P  wieder  die  Gewichts- 
prozente Methylalkohol  im  Lösungsmittelgemenge,  unter  L  die  Milli- 
mol  Salz  in  10  ccm  der  gesättigten  Lösung,  unter  TFdie  berechnete 
Millimolzahl  Wasser  und  unter  Ä  die  entsprechende  Millimolmenge 
Alkohol  im  gleichen  Volumen  Lösung,  unter  l^  die  der  angegebenen 
Wassermenge  allein  entsprechende  berechnete  Salzmenge  und  unter 
l^  die  der  Methylalkoholmenge  allein  zukommende  berechnete  Salz- 
menge, unter  /  die  Summe  von  l^  und  l^  und  unter  L— /  die 
Differenz  der  gefundenen  und  berechneten  Löslichkeiten  (zuerst  in 
MiUimolen  und  dann  in  Klammem  in  Grammen). 


Löslichkeitsverhältcisse  des  Quecksilberchloridfi. 


p 

L 

W 

A 

U 

la 

/ 

L-l 

10.6 

2.9 

479 

32 

2.36 

2.52 

4.9 

-2.0(0.54) 

80  8 

4.2 

357 

89 

1.76 

7.03 

8.8 

-4.6(1.26) 

87.2 

5.0 

319 

106 

1.57 

8.39 

10.0 

-5.0(1.41) 

47.1 

7.3 

260 

130 

1.28 

10.23 

11.5 

-4.2(1.15) 

64 

142 

163 

163 

.0.80 

12.86 

18.7 

+  0.5(0.14) 

78.0 

21.1 

92.5 

185 

0.46 

•  14.58 

15.0 

+  6.1(1.64) 
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LöslichkeitsverhXltniase  des  Quecksilberbromids. 


p 

L 

W 

A 

U 

la 

/ 

L-l 

10.6 

0.20 

486 

32.4 

0.15 

2.0 

2.15 

-2(0.7) 

30.8 

0.36 

364 

91 

0.11 

5.6 

5.71 

-  5.4  (1.83) 

87.2 

0.42 

326 

108.7 

0.10 

6.7 

6.80 

-6.4(2.3) 

47.1 

0.70 

269 

134.4 

0.08 

8.3 

8.38 

-7.7(2.75) 

64.0 

1.90 

174 

174 

0.05 

10.7 

10.75 

-8.9(3.2) 

78.0  4.07  101  202  0.03         12.4  12.43       -8.4(3.0) 

Löslichkeitsverhältnisse  des  Quecksilberjodids. 

47.1  0.0098       269.8        134.9         0.0006       0.3127         0.3133   -0.3035(0.1378) 
64.0         0.0347       176.2        176.2         0.0004       0.4084         0.4088  -0.3741(0.1698) 

78.0  0.0981       103.2        206.5         0.0002       0.4786         0.4788   -0.3807(0.1729) 

Löslichkeitsverhältnisse  des  Qaecksilbercyanids. 

10.6         4.4             473             32            3.8  1.9               5.7          -1.3(0.327) 

80.8         4.9             355             89            2.9  5.3               8.1          -3.2(0.805 

37.2  5.4             316           105            2.5  6.3               8.8          -3.4(0.855) 

47.1  6.5  258  129  2.1  7.7  9.8  -3.3(0.838) 
64.0  8.1  168  168  1.3  10.0  11.3  -3.2(0.805) 
78.0         9.7               98           195            0.8           11.6             12.4  -2.7(0.681) 

Wie  die  letzte  Vertikalreihe  dieser  Tabellen  zeigt,  ist  die  ge- 
fundene Löslichkeit  kleiner  als  die  nach  der  Zusammensetzung  des 
Losungsmittels  berechnete,  mit  Ausnahme  der  beiden  letzten  Werte 
beim  Quecksilberchlorid. 

Vergleicht  man  den  Gang  der  Differenzen  L—l,  so  zeigt  sich 
beim  Quecksilberjodid  eine  dauernde  Steigerung  mit  wachsendem 
Alkoholgehalt^  während  bei  den  anderen  Salzen  stets  ein  Maximum 
vorhanden  ist.  Dieses  Maximum  liegt  bei  dem  nicht  nur  in  Alkohol, 
sondern  auch  in  Wasser  gut  löslichen  Cyanid  und  Chlorid  bei 
mittleren  Alkoholwasserkonzentrationen,  während  es  bei  dem  in 
Wasser  schwer  löslichen  Bromid  sich  nach  dem  Ende  der  höheren 
Alkoholkonzentration  verschoben  hat.  Demnach  kann  das  dauernde 
Steigen  bei  dem  in  Wasser  fast  gar  nicht  löslichen  Quecksilberjodid 
vielleicht  so  gedeutet  werden,  dafs  das  Maximum  an  das  Ende  der 
Alkoholwassergemenge  gerückt  ist. 

Der  Gang  dieser  Löslichkeitsdifferenzen  erinnert  an  den  Gang 
von  Reibungsquotienten  bei  Lösungsmittelgemengen,  wo  bekanntlich 
häufig  ganz  analoge  Maxima  beobachtet  worden  sind.  Wir  dachten 
daher  daran,  dafs  zwischen  diesen  Differenzen  und  der  inneren 
Reibung  der  Lösung  Proportionalität  vorhanden  sein  könnte,  und 
bestimmten  die  inneren  Reibungen  sowohl  der  Lösungsmittelgemenge 
als  auch  der  gesattigten  Salzlösungen. 


—     169     — 

Die  Bestimmung  der  inneren  Reibung  erfolgte  in  einem  Wasser- 
bade von  25^  durch  Ausäiefsenlassen  bestimmter  Flüssigkeitsvolumina 
in  einem  auf  destilliertes  Wasser  geeichten  Apparate,  etwa  in  der 
Weise,  wie  «s  in  Ostwald- Luthbbs  physiko-chemischen  Messungen 
beschrieben  worden  ist.  Wir  haben,  da  uns  allein  der  Gang  der 
inneren  Reibungen  interessierte,  nicht  die  absoluten  Werte,  sondern 
nur  die  relativen  Reibungen  bezogen  auf  die  des  Wassers  nach  der 
Formel 

8t 
f]  =  

a  T 

ausgerechnet,  worin  17  die  relative  Reibung,  o-  und  r  spez.  Gew. 
und  Ausflufszeit  des  Wassers  und  s  und  t  die  analogen  Daten  in 
der  Lösung  bedeuten. 

In  der  folgenden  Tabelle  steht  unter  P  wieder  der  Prozent- 
gehalt der  Lösungsmittelgemenge  an  Methylalkohol,  unter  rj  ihre 
relativen  inneren  Reibungen  und  unter  i/Hgci,,  ^HgBr«,  ^Hgj,  und 
^Hg(CN),  die  Reibungen  der  den  Formeln  entsprechenden  gesättigten 
Salzlösungen. 


y 

V 

'^HgCU 

'?HgBr, 

'^HgJ, 

'?Hg(CN), 

0 

1.000 

1.036 

1.013 

— 

1.061 

10.6 

1.298 

1.852 

1.303 

— 

1.376 

30.77 

1.665 

1.815 

1.738 

— 

1.824 

37.2 

1.771 

1.878 

1.773 

— 

1.881 

47.06 

1.741 

1.8»2 

1.748 

1.738 

1.878 

64.00 

1.468 

1.804 

1.510 

1.490 

1.685 

78.05 

1.184 

1.728 

1.260 

1.178 

1.490 

100 

0.626 

1.039 

0.949 

0.682 

1.031 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  das  Maximum  der  Lösungsdifferenz 
mit  dem  Maximum  der  inneren  Reibung  zusammenfällt  beim  Cyanid 
und  nahezu  beim  Chlorid,  dafs  dagegen  keine  Proportionalität  mehr 
beim  Bromid  und  Jodid  vorhanden  ist 

Immerhin  schien  es  uns  interessant  genug,  diese  Beziehung  noch 
bei  einem  weiteren  Beispiel  zu  verfolgen,  um  sie  entweder  näher 
kennen  zu  lernen  oder  als  unbrauchbar  zu  verwerfen. 

Löslichkeiten  in  Äthylalkoholwassergemengen. 

Die  LöBungsmittelgemenge  wurden  durch  Zusammengiefsen  von 
Alkohol  und  Wasser  dargestellt,  und  die  Prozentgehalte  durch  Be- 
stimmung  der   spez.   Gew.    nach    den   Tabellen    von   Landolt    und 
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BöBNSTEiN  erschlossen.  In  der  folgenden  Tabelle  stehen  unter  P 
die  Gewichtsprozente  Äthylalkohol  im  Lösungsmittelgemisch  und 
unter  HgClj,  HgEr^,  HgJj  und  Hg(CN),  die  in  10  ccm  Lösung  ent- 
haltenen Mengen  der  den  Formeln  entsprechenden  Salze  und  zwar 
zuerst  die  Millimolmengen  und  dann  in  Klammem  die  analogen 
Grammmengen. 


p 

HgCl, 

HgBr, 

HgJ. 

Hg(CN), 

0 

2.67  (0.722) 

0.167  (0.060) 

— 

4.84  (1.095) 

20.18 

2.49  (0.676) 

0.187  (0.067) 

— 

3.47  (0.876) 

40.69 

3.94  (1.069) 

0.440  (0.159) 

— 

3.58  (0.902) 

70.01 

8.70  (2.360) 

1.829  (0.658) 

0.061  (0.0275)» 

3.80  (0.957) 

100 

13.61  (3.686) 

6.387  (2.281) 

0.386  (0.175)» 

8.25  (0.819) 

Die  Löslichkeit  aller  dieser  Salze  in  Äthylalkohol  ist  geringer 
als  in  Methylalkohol.  Beim  Chlorid,  Bromid  und  Jodid  ist  die 
Löslichkeit  gröfser  als  in  Wasser,  so  dafs  mit  wachsendem  Alkohol- 
gehalt steigende  Löslichkeiten  vorhanden  sind.  Beim  Cyanid  da- 
gegen ist  die  Wasserlöslichkeit  gröfser,  doch  ist  hier  kein  stetiger 
Gang  der  Löslichkeiten  mit  steigendem  Alkoholgehalt  vorhanden, 
sondern  ein  wechselndes  Fallen  und  Steigen. 

Die  Löslichkeit  des  Chlorids  in  absolutem  Äthylalkohol  ist  be- 
reits von  Lobby  de  Bbuyn^  bestimmt  worden;  nach  ihm  lösen  100  g 
Alkohol  49.4  g  Salz;  nach  unseren  Bestimmungen  ist  diese  Zahl 
gröfser  und  beträgt  49.93. 

Die  spez.  Gew.  der  Salzlösungen  stehen  in  der  folgenden  Tabelle 
(analog  wie  bei  der  entsprechenden  der  Methylalkoholwassergemenge 
geschrieben): 

P  S  SEgCU  -^HgEr,  i^HgJ,  'SHg(CN), 


0 

0.99707 

1.0565 

1.0022 

— 

1.0813 

20.18 

0.96617 

1.0214 

0.9717 

— 

1.0889 

40.69 

0.98020 

1.0180 

0.9435 

— 

1.0006 

70.01 

0.86322 

1.0616 

0.9214 

0.8686» 

0.9419 

100 

0.78560 

1.1067 

0.9873 

0.8082« 

0.8552 

Aus  diesen  Angaben  berechneten  wir  wieder  die  Löslichkeiten, 
die  sich  ergeben  müfsten,  wenn  die  beiden  Lösungsmittel  unbeein- 
üufst    ihre    Lösungswirkung    ausüben   würden.      In    der    folgenden 

*  Interpoliert  nach  Versuchen  von  Hebz  und  Knoch  1.  c. 

»  Ree.  trav.  ehim,  Pays-Bas  11,  124. 

»  Interpoliert  nach  Versuchen  von  Hebz  und  Knoch. 
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Tabelle  haben  die  Buchstaben  dieselbe  Bedeutung  wie  in  der  ana- 
logen Tabelle  vorher: 

Löslichkeitsverhältnisse  des  Quecksilberchlorids. 

PL            W           A            l,,  la            l               L-l 

20.18         2.49         422.6         41.8         2.06  3.55         5.61          -3.12(0.844) 

40.69         8.94         800.0         80.5         1.46  6.83         8.29         -4.35  (1.18) 

70.01         8.70         137.4       125.5         0.67  10.65       11.32         -2.62  (0.71) 

Loslichkeitsyerhältnisse  des  Quecksilberbromids. 
20.18         0.19         427.5         42.3         0.13         1.62         1.75         -1.56  (0.564) 
40.69         0.44         305.5         82  0.09         3.15         3.24  -2.80  (1.01) 

70.01         1.83         142.5       130.1         0.04         5.0  5.04         -3.21  (1.15) 

Löslichkeitsverhältnisse  des  Qaecksilbercjanids. 
20.18         3.47         419.2         41.5         3.38         0.80         4.18         -0.71  (0.177) 
40.69         3.58         292.0         80.5         2.42         1.56         3.98         -0.4  (0.099) 
70.01         3.79         140.9       128.7         1.13         2.49         3.62  +0.17  (0.044) 

In  diesen  Fällen  zeigt  sich  nur  beim  Chlorid  ein  Maximum 
in  den  Differenzen  der  berechneten  und  gefundenen  Löslichkeiten. 
Beim  Bromid  findet  ein  dauerndes  Steigen,  beim  Cyanid  ein  dauerndes 
Sinken  statt,  das  bei  dem  letzten  Cyanidversuch  sogar  zu  einer  Um- 
kehrung des  Vorzeichens  führt.  Mit  Ausnahme  dieses  einen  Wertes 
ist  stets  die  berechnete  Löslichkeit  gröfser  als  die  gefundene. 

Wir  haben  auch  für  diese  Beispiele  die  inneren  Reibungen  wie 
vorher  bestimmt,  indem  wir  von  der  allerdings  wenig  wahrschein- 
lichen Voraussetzung  ausgingen,  dafs  vielleicht  in  ähnlicher  Weise 
wie  beim  Quecksilberjodid  in  Methylalkoholwasser  (siehe  S.  146)  hier 
f&r  Bromid  und  Cyanid  das  Maximum  an  das  eine  Ende  gerückt 
sein  könnte. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  relativen  Reibungen  (in  der- 
selben Weise  wie  vorher  für  die  Methylalkoholwassergemenge)  zu- 
sammengestellt. 


0 
20.18 
40.69 
70.01 
100 

Die    relativen   Reibungen   aller    drei   Salzlösungen    zeigen    im 
wesentlichen  dasselbe  Verhalten.     Eine  einfache  Beziehung  zwischen 


V 

»^HgCU 

'^HgBr, 

'^HgCCN), 

1.000 

1.034 

1.003 

1.059 

1.987 

2.062 

2.003 

2.068 

2.612 

2.623 

2.652 

2.699 

2.218 

2.415 

2.269 

2.371 

1.210 

1.684 

1.436 

1.399 

—     172     — 

den  von  uns  berechneten  Differenzen  L— /  und  der  inneren  Reibung 
der  Lösungen  ist  nicht  vorhanden. 

Löslichkeiten  in  Äthylaoetatwassergemengen. 

Äthylacetat  und  Wasser  sind  nur  in  beschränktem  Mafse  misch- 
bar; daher  können  hier  nicht  viele  Lösungsmittelgemenge  hergestellt 
werden.  Dennoch  sind  die  folgenden  Versuche  nicht  ohne  Interesse, 
weil  sie  zeigen,  dafs  verhältnismäfsig  geringe  Veränderungen  in  der 
Zusammensetzung  eines  Lösungsmittels  grofse  Veränderungen  des 
Lösungsvermögens  bewirken  können.  Die  Lösungsmittelgemenge  sind 
durch  Zusammenbringen  abgewogener  Flüssigkeitsquanten  dargestellt 
worden. 

Die  erste  Tabelle  enthält  die  Löslichkeiten,  die  zweite  die  spez. 
Gew.  (in  derselben  Weise  geschrieben  wie  bei  den  entsprechenden 
vorhergehenden  Versuchen). 


p 

HgCl, 

HgBr, 

HgJ, 

Hg(CN), 

0 

2.67  (0.722) 

0.167  (0.060] 

1 

— 

4.84  (1.095) 

4.39» 

2.72  (0.738) 

0.159  (0.0574)         0.0028  (0.0013) 

4.295  (1.083) 

96.76» 

15.84  (4.155) 

7.42  (2.669) 

0.412  (0.187) 

1.056  (0.266) 

100 

9.75  (2.642) 

3.93  (1.413) 

0.241  (0.109) 

0.714  (0.180) 

P 

S 

SBgO.. 

'^HgBr. 

^'HgJ, 

iSHg(CN), 

0 

0.99707 

1.0565 

1.0022 

1.0810 

4.39 

— 

1.0581 

1.0018 

0.9973 

1.0797 

96.76 

— 

1.2371 

1.1159 

0.9063 

1.9374 

100 

0.884 

1.1126 

1.0113 

0.9011 

0.9097 

Alle  von  uns  untersuchten  Quecksilbersalzlösungen  sind  farblos. 

»  Das  ist  fast  estergesättigtes  Wasser. 
-  Das  ist  fast  wassergesättigter  Ester. 

Breslau,  C/iem.  Institut  der  Universität,  12.  November  1906, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  November  1906. 


Cadmide  des  Natriums.^ 

Von 

N.  8.  KuBNAKow  und  A.  N.  Kusketzow.* 

Mit  1  Figur  im  Text  und  2  Tafeln. 

Durch  frühere  Untersuchungen'  ist  gezeigt  worden,  dafs  das 
metallische  Cadmium  mit  Natrium  mehrere  bestimmte  Verbindungen 
bildet,  die  in  ihren  Eigenschaften  an  die  analogen  Quecksilber- 
deriyate  erinnern. 

Die  charakteristischen  Verbindungen  NaCd,,  Naflg,,  KHg,,  zu 
denen  Maxima  der  Schmelztemperaturen  in  den  entsprechenden 
binären  Systemen  gehören,  einem  und  demselben  chemischen 
Typus 

RM„  wo  R  =  Na,  K;  M  =  Hg,  Cd  ist. 

Die  vorliegende  Arbeit  weist  nach,  dafs  diese  Übereinstimmung 
der  Typen  auch  bei  anderen  Verbindungen  des  Cadmiums  mit  Na- 
trium beobachtet  werden  kann.  Hier  zeigt  sich  ganz  deutlich  die 
nahe  Analogie  im  Verhalten  des  Cadmiums  und  Quecksilbers  als 
Metallen  der  zweiten  Gruppe  des  periodischen  Systems. 

Wir  benutzten  für  unsere  Untersuchung  die  Schmelzmethode 
und  das  Studium  der  Mikrostruktur. 

1.  Das  Sohmelzdiagramm. 
Zur  Herstellung  der  Schmelzen   wurden   zu  einer  bestimmten, 
in  einem  eisernen  Tiegel  unter  einer  Paraffinschicht  geschmolzenen 
Menge  Natrium   abgewogene  Portionen  Kadmium  hinzugefügt;   das 


*  Vorgetragen  in  der  chemischen  Abteilang  der  Russ.  phys.-chem.  Ges. 
in  der  Sitzong  vom  2.  Febr.  1906. 

'  Aus  dem  Kussischen  übersetzt  von  W.  LoEWENSTAMM-Hamborg. 

*  N.  KuRMAKOW,  Joum.  rus8.  phyM.-ehem.  Oes.  31  (1899),  927;   Z.  anorg. 
Chem,  28  (1900),  489. 
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erhaltene  Gemisch  wurde  darauf  bis  zum  vollständigen  Verschwinden 
fester  Teile  erhitzt.  Besondere  Schwierigkeiten  boten  die  Beobach- 
tungen bei  Temperaturen  oberhalb  360  —  380®,  wo  das  Paraffin  ins 
Sieden  gerät  und  anfängt,  schnell  zu  verdampfen.  Hierbei  ist  merk- 
liche Oxydation  des  Natriums  und  Verringerung  des  Gehaltes  an 
diesem  Metall  in  der  Schmelze  zu  beobachten.  Zum  Korrigieren 
der  Resultate  der  Synthese  wurde  vor  der  Bestimmung  der  Schmelz- 
temperatur aus  der  geschmolzenen  Masse  mit  einem  eisernen  Löffel 
eine  Probe  zur  Analyse  genommen  und  unter  einer  Schicht  Vaselin 
erkalten  gelassen.  Nach  dem  Abwaschen  mit  Benzin  wurde  in  einer 
abgewogenen  Menge  der  gewonnenen  Probe  Cadmium  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  und  Natrium  als  Sulfat  bestimmt  In  einigen 
Fällen  wurde  zur  Kontrolle  der  analytischen  Resultate  auch  die  Be- 
stimmung des  Cadmiumgehaltes  durch  elektrolytische  Abscheidung 
dieses  Metalles  bei  Gegenwart  von  Cyankalium  durchgeführt 

Zum  Messen  der  Schmelztemperaturen  dienten  mit  Kohlensäure 
gef&llte  Quecksilberthermometer.  Zur  Ermittelung  der  für  die  Ab- 
kühlung anzubringenden  Korrektur  der  erhaltenen  Daten  wurde  der 
folgende  empirische  Weg  eingeschlagen:  unter  möglichster  Bei- 
behaltung aller  Bedingungen  der  Bestimmung  (es  wurde  in  den- 
selben Tiegeln  gearbeitet,  das  Thermomete;  in  derselben  Weise  in 
die  Metallmasse  eingetaucht  usw.)  wurden  die  Erstarrungstempe- 
raturen reinel*  Metalle  (Zinn,  Cadmium,  Blei  und  Zink)  gemessen. 
Die  Differenz  zwischen  den  wahren  Schmelztemperaturen  der  ge- 
nannten Vergleichssubstanzen  und  den  entsprechenden  beobachteten 
Gröfsen  wurde  auf  Millimeterpapier  als  Funktion  der  abgelesenen 
Temperatur  aufgetragen.  Die  auf  diese  Weise  entworfene  Kurve 
erlaubte  die  gesuchte  Korrektur  für  alle  Temperaturen  zwischen 
231.5^  und  419^  (Schmelztemperaturen  von  Sn  bzw.  Zn]  zu  finden. 

Später  wurden,  als  in  dem  neuen  chemischen  Laboratorium 
des  Berginstitutes  das  thermoelektrische  Registrierpyrometer  ^ 
aufgestellt  worden  war,  mittels  dieses  Apparates  für  einige  be- 
sonders charakteristische  Schmelzen  die  Abkühlungskurven  studiert 
und  die  Lage  einzelner  wichtiger  Punkte  im  Schmelzdiagramm  nach- 
geprüft 

Durch  Einschaltung  eines  Widerstandes  in  den  Stromkreis 
des    Thermoelementes    waren    die    Ablenkungen    des    Lichtpunktes 


^  N.  S.  KüRNAKOW,  Joum,  ru8s.  phys.'Chem.  Oes.  86(1904).  841;  Z,  anorg, 
Cheni.  42  (1904),  184. 
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des  Galyanometers  so  reguliert,  dafs  1  mm  der  Skala  2.20 — 1.98^ 
in  dem  Temperaturintervall  100 — 420**  entsprach.  Die  Messungen 
wurden  ohne  Kompensation  ausgeführt,  wobei  die  sogenannte  kalte 
Lötstelle  des  Thermoelementes  konstant  auf  der  Siedetemperatur 
des  Wassers  gehalten  wurde.  Zum  Graduieren  des  Apparates 
wurden  die  folgenden  konstanten  Punkte  genommen: 

Siedepunkt  des  Wassers  .     .     .     .  100® 

Schmelzpunkt  des  Zinns  ....  231.5^ 

„               „    Bleis  ....  327.0« 

„    Zinks  ....  419.0« 


Die  Abktihlungskurven  der  genannten  (von  Kahlbaum  in  Berlin 
bezogenen]  Metalle  wurden  auf  den  Photogrammen  gleichzeitig  mit 
den  Kurven  der  untersuchten  Schmelzen  eingetragen. 

Die  bei  den  thermometrischen  und  den  pyrometrischen  Be- 
obachtungen erhaltenen  Daten  sind  in  Tabelle  1  wiedergegeben.  In 
der  ersten  Kolumne  derselben  sind  die  Nummern  der  Schmelzen 
angegeben,  in  der  zweiten  und  dritten  die  Atomprozente  Natrium 
und  Cadmium,  in  der  vierten  und  fünften  die  entsprechenden  Tempe- 
raturen des  Kristallisationsbeginnes  und  der  eutektischen  Halte- 
punkte. 


Tabelle  1. 

Schmelzen  des  Natriams  mit  Cadmiam. 

Nr. 

Atomp 

Na 

rozente 
Cd 

KriBtallisations 

1       tcmperaturen                          ^ 
__     . Bemerkungen 

!    ß^S^'*'*       Punkte    1 

^    1 

\Q0,00J 

1       97.5  o) 

_; 

2  ; 

99.29 

0.74 

95.4 

— 

Eutektischer  Punkt  J, 

8    ! 

98.26 

1.74 

114 

95«       ! 

4 

95.88 

4.17 

180 

95 

5 

91.88 

8.12 

1     242 

95 

6 

65.92 

34.08 

321 

95 

7 

8    1 

51.40 
48.71 

48.60 
51.29 

1     343 
350.5 

95 
95 

Reguläre  Oktaeder 

9    1 

44.84 

55.16 

358 

95 

10 

44.25 

55.75 

866 

95 

11 

41.21 

58.79 

1     374 

95 

12 

37.98 

62.02 

379 

95 

J 

18    1 

35.67 

64.83 

383.0 

95 

170  — 


Tabelle  1  (Fortsetzuog). 


30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
4ü 
47 
48 
49 
50 
51 


Nr. 

Atompi 

Nr 
33.21 

roKpnte 

Cd 

KriBtamsAtione- 

teoiperaturen        , 

Bemerkungen 

Beginn 

Eutekt. 

Punkte 

1 

U    1 

69.79 

"7 

^V   ' 

Oyfltektischer  Puokt  Jf^-NftCd, 
eiithm  33.33  ÄtompToi.  N» 

15 

a9.T5 

70.25 

3b2.ü 

351  ^'       ] 

16 

27.94 

72.06 

379.0 

351 

17 
18 

26.69      ' 
23.90 

73.31 
76.10 

374 
365 

351 
351 

Reguläre  Oktaeder 

19 

22.79 

77.21 

362 

351 

20 

20.82 

79.18 

353.5 

351 

21 

19.21 

80.79 

351.0 

- 

Eutektischer  Punkt  B 

22 

18.21 

81.79 

356.0 

351 

23 

17.29 

82.91 

358.4 

351 

24 

16.95 

83.05 

359.0 

— 

25 
26 

16.01 
15.36 

83.99 
84.64 

362.5 
362.» 

1 

Kubische  Kristalle 

27 

14.73 

85.27 

363.0 

— 

2« 

14.53 

85.47 

363.5 

— 

29    , 

1 

14.25 

85.75 

368.5 

— 

Dystektischer  Punkt  lf,*NaCdc 
enthält  14.29  Atomproz.  Na 

13.63 

13.32 

13.19 

12.39 

12.10 

11.99 

11.39 

11.03 

10.68 

10.44 

10.09 

9.77 

9.43 

8.86 

8.43 

8.03 

7.84 

7.60 

7.31 

6.96 

6.79 

6.11 


86.37 
86.68 
86.81 
87.61 
87.90 
88.01 
88.61 
88.97 
89.32 
89.56 
89.91 
90.23 
90.57 
91.14 
91.57 
91.97 
92.16 
92.40 
92.69 
93.04 
93.21 
93.89 


362.2 

362.8 

361.5 

360.0 

357 

356 

351 

350.5 

348 

346.5 

343 

341 

339 

334 

327 

325 

319 

316.5 

313.5 

308.5 

304.5 

297.5 


290 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 
291 


Kubische  Kristalle 
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Tabelle  1  (Fortsetzung). 


Nr. 

Atomprozente 

KristalliBalioDS- 
temperaturen 

Bemerkungen 

Na 

Cd 

Beginn 

Eatekt 
Punkte 

52 

5.50^ 

94.50 

291«    . 

-y 

Eutektischer  Punkt  C 

58 
54 
55 
56 
57 

4.69 
8.50 
2.20 
1.17 
0.00 

95.31 
96.50 
97.80 
98.88 
100.00 

301.6 

807.5 

818 

318.5 

821 

291« 

291 

291 

291 

291 

Die  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Temperatur 
sind  graphisch  auf  Fig.  1  wiedergegeben,  wo  auf  der  Abszissenachse 
die  Konzentrationen  der  Schmelzen,  ausgedrückt  in  Atomprozenten, 
auf  der  Ordinatenachse  die  Kristallisationstemperaturen  aufgetragen 
sind.  Wie  ersichtlich,  wird  das  Schmelzdiagramm  durch  eine  Kurve 
AÄ^M^BM^GD  dargestellt,  die  aus  vier  Zweigen,  Ä  Ä^^  ÄM^B, 
B  M^  G  und  GD  besteht;  den  letzteren  entsprechen  die  folgeuden 
besonderen  Punkte  des  Diagrammes: 


Temp. 

Atomprozent 

Atomares  Verhält 

in  0 

Na 

Na:  Cd 

Eutektischer  Punkt  A^ 

95.4 

99.26 

134.13 : 1 

DjstektiBcher    „      M^ 

384.0 

83.21 

l :  2.01 

Eutektischer      „      B 

351.0 

19.21 

1  : 4.21 

Dyetektischer    „      If, 

863.5 

14.25 

1  : 6.02 

Eutektischer      ,,       C 

291.0 

5.50 

1:17.18 

Die  beiden  äufseren  Zweige  AA^  und  GD  entsprechen  der  Ab- 
Bcheidung  von  Kristallen  Natrium  und  Cadmium.  Der  erste  Ab- 
schnitt [A  A^  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Tammann  ^  und  Hey- 
OOCK  und  Neville*  über  die  Erstarrung  verdünnter  Lösungen  von 
Cadmium  in  Natrium  konstruiert  worden. 

Aus  der  Lage  der  Temperaturmaxima  M^  und  M^  mufs  man 
auf  die  Existenz  zweier  bestimmter  Verbindungen  NaCd,  und  NaCd^ 
schliefsen,  die  ohne  Zersetzung  bei  384.0^  bzw.  363.5^  schmelzen. 
Diesen  Substanzen  entsprechen  die  Zweige  A^M^B  und  BM^G  des 


*  Tammahk,  Zeitschr,  phys.  Chem.  3  (1879),  445. 

*  Hjetcock  und  Nbville,  Joum,  Chem.  Soc,  55,  673. 
Z.  aooTf.  Chem.    Bd.  52. 
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Fig.  1. 


—     179       - 

Diagramines.  Nach  der  früher  ^  dargelegten  Nomenklatur  bestimmter 
intermetallischer  Verbindungen  (Metallide)  mufs  der  erste  Körper 
die  Bezeichnung  Natriumdicadmid^  der  zweite  Natriumhexacadmid 
erhalten. 

Natriumdicadmid  (NaCd,).  Diese  Substanz  kann  in  Form 
Yollkommen  ausgebildeter  oktaedrischer  Kristalle  erhalten  werden. 
Zu  diesem  Zweck  werden  langsam  abgekühlte  Schmelzen  mit  einem 
Gehalt  von  60 — 70  Atomprozent  Na  mit  Alkohol  behandelt,  der 
das  überschüssige  Natrium  herauslöst,  auf  die  Verbindung  NaCd^ 
aber  nicht  einwirkt.  Die  Kristalle  der  letzteren  reagieren  langsam 
mit  Wasser  und  halten  sich  ziemlich  lange  in  verschlossenen  Gefäfsen, 
einige  Zeit  sogar  ohne  Veränderung  des  Glanzes  ihrer  Flächen. 

P.  P.  SzüSCHTSCHiNSKi  hatte  die  grofse  Liebenswürdigkeit,  im 
mineralogischen  Institut  der  Universität  St  Petersburg  die  kristallo- 
graphische  Untersuchung  des  Natriumdicadmides  auszuführen,  und 
teilte  uns  die  folgenden  Daten'  mit: 

,,Im  frischbereiteten  Zustande  besteht  die  Verbindung  NaCd, 
aus  kleinen  (einige  Millimeter  grofsen)  Kristallindividuen:  Stäbchen  und 
Nädelchen  von  zinnweifser  Farbe,  die  jedoch  nach  einigen  Tagen 
in  stahlgrau  übergeht.  Strich  metallischgrau.  Die  Härte  war  wegen 
der  Kleinheit  der  Individuen  schwer  zu  bestimmen.  Zwischen  den 
Stäbchen  und  Nädelchen  dieses  Cadmides  kann  man  kleine  (gewöhn- 
lich nicht  mehr  als  1  mm  grofse)  gut  ausgebildete  Kristalle  der 
oktaedrischen  Form  beobachten.  Die  Messungen  wurden  an  einem 
solche  glänzende  Flächen,  aber  mäfsige  Reflexion  aufweisendem 
Exemplar  ausgeführt  und  zeigten,  dafs  der  Kristall  Kombinationen 
des  Oktaeders  und  rhombischen  Dodekaeders  mit  dem  Winkel 
(111 :  101)  =  35®  13'  (Mittel  aus  drei  Messungen)  darstellt.  Versuche, 
noch  andere  Kristalle  zu  messen,  schlugen  fehl,  da  die  Flächen 
nicht  reflektierten.  Die  Stäbchen  und  Nädelchen  der  vorliegenden 
Substanz  besitzen  zuweilen  eine  gut  ausgebildete  Rille  in  der  Längs- 
richtung; diese  Rille  konnte  ausgemessen  werden  und  liefs  einen 
Winkel  von  70^2^  erkennen.  Die  prismatischen  Stäbchen  scheinen 
also  nichts  anderes  zu  sein  als  langezogene  Oktaeder.  Spaltbarkeit 
konnte  nicht  beobachtet  werden.^' 

Das  spezifische  Gewicht  der  Kristalle  NaCd,  wurde  von  uns  zu 
5.669  bei  20^1^^  bestimmt 


^  N.  KuBNAKOW  u.  N.  Stefano w,  Joum.  mss.  phys.  ehem.  Oes,  87  (1905), 
668;  Z,  anorg,  Chem,  46  (1905),  179. 

*  P.  SzüsCHTScumsKi,  Zeitaehr.  f.  Kristall  38  (1903),  265. 

12» 
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Die  Ton  dem  Begistrierapparat  für  Schmelzen  von  99.26  bis 
33.88  Atomprozent  Na  aufgezeichneten  Abkühlungskarven  haben  je 
zwei  Haltepunkte:  Der  eine  —  veränderliche  —  bezeichnet  den 
Beginn  der  Kristallisation  der  VerbinduDg  NaCd,;  der  zweite  Halte- 
punkt, der  bei  der  konstanten  Temperatur  95^  liegt,  stimmt  mit 
dem  eutektischen  Punkt  A^  überein.  Auf  dem  Teilstück  A^M^^  be- 
obachtet man  bei  etwa  50  Atomprozent  Na  eine  Krümmung;  die 
Abkühlungskurven  geben  keinerlei  Anhalt  für  ÜbergangspuDkte,  die 
auf  die  Existenz  von  NaCd  oder  anderen  Verbindungen  auTser 
NaCd  schliefsen  liefsen. 

Die  horizontalen  eutektischen  Linien  A^a  und  hB  gehen  bis 
zu  der  Ordinate  aM^,  die  durch  das  Atomverhältnis  Na:Cd=3l:2 
bestimmt  ist.  Hierbei  nimmt  mit  der  Anuäherung  an  die  bezeichnete 
Konzentration  die  Kristallisationsdauer  bei  den  eutektischen  Halte- 
punkten beständig  ab.  Diese  Tatsachen  zeigen  deutlich,  dafs 
die  dem  Zweige  A^M^B  entsprechende  feste  Phase  keine  festen 
Lösungen  bestimmter  Konzentration  bildet,  sondern  eine  durch  die 
Formel  GaCd,  gegebene  konstante  Zusammensetzung  besitzt 

Natriumhexacadmid  NaCd^:  Der  Zweig  jöi^  (7(19.21—7.10 
Atomprozent  Na)  ist  durch  die  Ausscheidung  kubischer  Kristalle 
charakterisiert,  denen  man  die  Zusammensetzung  des  Natriumhexa- 
cadmides  NaOd^  beilegen  muTs.  Zu  diesem  Schlufs  führen  die  auf 
verschiedenen  Wegen  erhalteoen  Daten. 

Die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase  im 
Punkte  if^,  der  der  maximalen  Schmelztemperatur  auf  dem  Zweige 
BM^C  entspricht,  gibt  ziemlich  nahe  das  Atomverhältnis  Na:Cd  = 
1 : 6.  Zur  Erzielung  zuverlässigerer  Besultate  wurden  die  Beobach- 
tungen auf  dem  genannten  Zweige  einige  Male  wiederholt,  sowohl 
thermometrisch  als  auch  mit  Hilfe  des  Registrierpyrometers;  der 
Natriumgehalt  wurde  hierbei  durch  Analyse  ermittelt 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Neigung  des  Hexacadmides  zu 
starker  Überkaltung  beim  Festwerden  die  Temperaturbeobach- 
tungen erschwert  Einimpfen  fester  Kristalle  und  energisches  Rühren 
konnten  nicht  immer  vollständig  diese  unerwünschten  Überkaltungs- 
erscheinungen  beseitigen. 

Die  Erniedrigung  der  Temperatur  in  Abhängigkeit  von  der 
Zusammensetzung  stellt  sich  auf  Zweig  M^B  (14.29  — 19.21  Atom- 
Prozent  Na)  weit  abgestufter  dar  als  für  Schmelzen  mit  weniger  als 
14.29  Atomprozent  Na.  Ein  derartiger  Unterschied  steht  im  Zu- 
sammenhang mit  der  Bildung  fester  Lösungen  (Mischkristalle),  die 
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sich  aus  den  Schmelzen  mit  14.29  — 17.0  Atomprozent  Na  aus- 
scheiden. Die  Ahkühlungskurven  für  diese  Konzentrationen  haben 
keinen  zweiten  Haltepunkt  bei  der  Temperatur  des  eutektiscfaen 
Punktes  B.  Durch  letzteren  hindurchgehend  erreicht  die  Horizontal* 
linie  Bh^  nicht  die  Ordinate  M^e^  sondern  endet  im  Punkte  \  bei 
ungefähr  17.0  Atomprozent  Na. 

Die  Elleinheit  des  Eristallisationsintervalles,  d.  h.  der  Differenz 
zwischen  den  Temperaturen  des  Eristallisationsbeginnes  und  ^endes 
beweist,  dafs  bei  14.29 — 16.5  Atomprozent  Na  die  Zusammen- 
setzungen der  sich  ausscheidenden  festen  Lösungen  mit  den 
Konzentrationen  der  entsprechenden  flüssigen  Phasen  nahe  über- 
einstimmen. Infolgedessen  erstarren  Schmelzen  mit  dem  Atom- 
yerhältnis  Cd :  Na  =  5  — 6  wie  einheitliche  Substanzen.  Sobald  aber 
das  Verhältnis  Cd: Na  grofser  als  6  wird,  läfst  sich  auf  den  Ah- 
kühlungskurven scharf  ein  Haltepunkt  bei  291^  beobachten,  der  dem 
eutektischen  Punkt  C  (Linie  cCc^)  angehört  Unter  diesen  Be- 
dingungen erscheint  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase  schon 
konstant  und  entspricht  der  definierten  Verbindung  NaCd^. 

Sehr  bemerkenswert  ist^  dafs  ähnliche  Verhältnisse  auch  bei 
der  Schmelzkurve  des  Cäsiumhexamercurides  CsHg^^  beobachtet 
werden,  das  zu  demselben  Typus 

MBj  (M  «  Na,  Cs;  R  =  Cd,  Hg) 

gehört  wie  das  beschriebene  Natriumcadmid  NaCd^.  Die  Verbindung 
CsHg^  schmilzt  auch  ohne  Zersetzung  und  bildet  bei  der  Kristalli- 
sation aus  Schmelzen  mit  17.4 — 14.3  Atomprozent  Cs  (Hg:Cs=s 
4.7  —  6.0:1)  feste  Lösungen,  die  durch  das  Fehlen  eutektischer 
Haltepunkte  auf  den  Abkühlungskurven  charakterisiert  sind.  Ahn- 
lich NaCd,  ist  das  Hexacadmid  NaCd^  eine  sehr  stabile  Verbindung, 
deren  Schmelztemperatur  (363.5^  höher  liegt  als  die  entsprechende 
Gröfse  für  Cadmium,  die  schwerer  schmelzbare  Komponente  des 
untersuchten  binären  Systems. 

2.   Mikrostruktur. 
Die  verhältnismäfsige  Beständigkeit  des  Di-  und  Hexacadmides 
an  der  Luft  und  ihre  Fähigkeit,  nur  langsam  mit  Wasser  zu  rea- 
gieren, ermöglichen  es,  aus  Schmelzen  mit  einem  Gehalt  von  66.7—100 


*  N.  KüBNAKow  und  G.  Zükowski,  Über  die  Mercuride  des  Cäsiums  und 
Rubidiums.    Joum,  ruas.  phys.'Chem.  Öes.  37  (1905),  998. 
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Atomprozent  Cd  genügend  brauchbare  Schli£fe  herzustellen,  um  sie 
einer  mikrographischen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Die  Daten  dieser 
Methode  finden  sich  in  vollkommener  Übereinstimmung  mit  den 
Resultaten  der  thermischen  Untersuchung. 

Fig.  1 — 4  der  Tafel  VII  stellen  die  Mikrostruktur  von  Schmelzen 
dar,  die  zu  dem  Zweige  M^  B  des  Schmelzdiagrammes  (33.33 — 19.21 
Atomprozent  Na)  gehören.  Bei  sehr  vorsichtiger  Behandlung  des 
Präparates  mit  Wasser,  das  mit  Salpeter-  oder  Essigsäure  ange- 
säuert ist,  wird  zuerst  das  Dicadmid  angeätzt  und  färbt  sich  dunkel, 
während  die  zweite  Strukturkomponente,  das  Hexacadmid  NaCd^ 
sich  verhältnismäfsig  wenig  verändert  und  weifs  bleibt. 

In  Fig.  1  (Tafel  VII)  ist  die  Schmelze  mit  29  Atomprozent  Na 
dargestellt;  die  dunklen  NaCd^-E^ristalle  nehmen  den  weitaus  gröfsten 
Teil  des  Schli£fes  ein  und  sind  von  dem  blättrigen,  aus  einem 
Gemisch  von  NaCdj  und  NaCd^  zusammengesetzten  Eutektikum  um- 
geben. Die  Mikrogramme  Nr.  2  und  3  (22  Atomprozent  Na)  zeigen 
die  charakteristischen  Oktaederformen,  die  der  Verbindung  NaCd, 
eigen  sind.  Die  Menge  der  letzteren  ist  hier  merklich  geringer  als 
in  Nr.  1 ;  andererseits  erscheint  der  vom  Eutektikum  eingenommene 
Raum  entsprechend  vergröfsert 

Die  SchliflFe  mit  14.29  —  16.5  Atomprozent  Na -Gehalt  stellen 
eine  dichte  Kristallisation  dar  ohne  Andeutung  für  die  Gegenwart 
eutektischer  Masse  an  den  Berührungsstellen  der  einzelnen  Eoistalle. 
Als  Musterbeispiel  kann  Photogramm  Nr.  4,  Tafel  VII,  dienen,  das 
einen  mit  schwacher  Salpetersäure  angeätzten  Schliff  mit  16.2  Atom- 
prozent Na  darstellt  Ähnliche  Struktur  besitzen  auch  die  festen 
Lösungen. 

Für  die  Schmelzen  mit  14.29 — 8.0  Atomprozent  Na  beobachtet 
man  eine  andere  Struktur.  Die  entsprechenden  Mikrogramme  sind 
in  Fig.  5—6.  Tafel  VII  und  Fig.  7—8,  Tafel  VIII  wiedergegeben.  Die 
Präparate  waren  so  dargestellt,  dafs  nach  dem  Anätzen  mit  einem 
Gemisch  von  verdünnter  Essigsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die 
Schliffe  vorsichtig  auf  sämisch  Leder  gerieben  wurden.  Beim  Ätzen 
färben  sich  gewöhnlich  beide  Strukturelemente,  aber  nicht  immer 
gleichmäfsig.  Die  härteren  und  leichter  polierbaren  kubischen 
NaCdg-Kristalle  werden  beim  Reiben  weifs  und  glänzend,  während 
das  eutektische  Gemisch  von  Cadmium  und  der  Verbindung  NaCd^ 
dunkel  bleibt.  Die  Menge  des  Eutektikums  wächst  allmählich  nach 
Mafsgabe  der  Vergröfserung  des  Natriumgehaltes,  wie  aus  dem  Ver- 
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gleich  der  Photogramme  5,  6,  7  und  8  (Tafel  VII  und  VIII)  ersicht- 
lich ist. 

Fig.  5  entspricht  einer  14  Atomproz.  Na  enthaltenden  Schmelze, 
d.  h.  0.29  Atomprozent  Na  weniger  als  der  Verbindung  NaCd^  zu- 
käme; unbedeutende  Äderchen  des  dunklen  Eutektikums  sind  in  den 
zu  den  äufseren  Flächen  der  kubischen  Kristalle  parallelen  Rich- 
tungen verstreut  vorhanden.  Die  Struktur  der  letzteren  und  ihre 
Kristallformen  sind  noch  deutlicher  auf  Figg.  6  und  7  zu  er- 
kennen. 

Die  Mikrogramme  8  und  9  (Tafel  VIII)  stellen  die  Struktur  des 
Schli£fes  und  das  äufsere  Aussehen  der  Oberfläche  einer  Legierung 
mit  8.5  Atomprozent  Na  dar.  Die  Kristalle  NaCd,  bestehen  haupt- 
sächlich aus  von  eutektischer  Masse  eingeschlossenen  Würfeln,  aber 
zwischen  ihnen  stöfst  man  auch  auf  prismatische  Bildungen  mit 
hexagonalem  Querschnitt 

Mit  der  Vergröfserung  des  Cadmiumgehaltes  wächst  die  Menge 
der  prismatischen  Kristalle,  und  bei  7 — 8  Atomprozent  Na  bilden 
sie  die  Hauptmasse  der  erstarrten  Schmelze. 

In  Analogie  mit  der  Zusammensetzung  des  Kalium-^  und  Rubi- 
diummerkurides mufs  man  dieser  Substanz  die  Formel  NaCd^  geben, 
wo  n=  9  oder  10  ist  (Natriumennea-  oder  dekacadmid);  augenblick- 
lich besitzen  wir  zur  endgültigen  Entscheidung  dieser  Frage  noch 
keine  bestimmten  Daten. 

Dem  bezeichneten  Cadmide  mufs  nun  ein  besonderer  Zweig 
des  Schmelzdiagrammes  entsprechen,  aber  der  betreffende  Übergangs- 
punkt  (zwischen  8  und  10  Atomproz.  Na)  ist  auf  den  Abkühlungs- 
kurven nicht  mit  genügender  Deutlichkeit  ausgeprägt.  In  Fig.  10 
(Tafel  VIII)  sind  die  Kristalle  der  letzteren  Verbindung  sichtbar,  die 
sich  ihrem  Aussehen  nach  von  den  kubischen  Gebilden  des  Hexa- 
cadmides  deutlich  unterscheiden.  Auch  dieser  Schliff  ist  so  herge- 
stellt worden,  wie  für  die  Figg.  5 — 8  auseinandergesetzt  wurde.  Die 
dunklen  Teile  stellen  das  stark  angeätzte  Eutektikum  dar,  dessen 
schichtförmige,  blättrige  Struktur   bei  sehr  vorsichtiger  Einwirkung 


*  N.  KuBNAKOw,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Oes.  31  (1899),  942;  Z.  anorg, 
Chem,  23  (1900),  489.  —  N.  Kubnakow  und  G.  Zukowski,  Journ.  russ.  phys.- 
chem,  Oes.  37  (1905),  998.  Als  ein  sehr  nahes  Analogen  dieses  Cadmides  er- 
scheint auch  die  von  F.  Bbilstein  und  Rieth  erhaltene  Zinkverbindung  des 
Natriums,  deren  Zusammensetzung  (Mathewson,  Z.  anorg.  Chem.  48,  199)  durch 
die  Formel  NaZn„  gegeben  ist,  wo  n  =  11  oder  12. 
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von  mit  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  yersetztem  Wasser  auf  das 
Präparat  beobachtet  werden  kann. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Photogramm  ist  in  Fig.  11, 
Tafel  YIII,  wiedergegeben;  es  entspricht  einer  Legierung  mit  5.3  Atom- 
prozent Na,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  eutektischen  Pankt  C 
(5.5  Atomprozent  Na)  sehr  nahe  steht  Die  eutektische  Masse  be- 
steht aus  sehr  dünnen,  abwechselnden  Schichten  von  Cadmium  und 
der  Verbindung  NaCd^(n  =  9  oder  10),  die  baumähnliche  Anhäufungen 
bilden.  Ihrem  Aussehen  nach  erinnern  sie  an  die  Struktur  des 
Eutektikums  des  metallischen  Magnesiums  in  seinen  Legierungen 
mit  Zinn.^ 

Zweig  CD  entspricht  der  Ausscheidung  von  Cadmium,  dessen 
charakteristische  Kristallisation  in  sechsstrahligen,  dem  hexagonalen 
System  angehörenden  Sternen  in  Fig.  12,  Tafel  VIII  (4.8  Atomprozent 
Na)  sichtbar  ist 

Die  Existenz  und  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  NaCd, 
und  NaCd^  können  als  anschaulicher  Beweis  f&r  die  Gemeinschaft- 
lichkeit der  chemischen  Typen  gelten,  die  die  Cadmide  und  Mercu- 
ride  der  Alkalimetalle  aufweisen.  Trotz  des  Ungewöhnlichen  der 
Formeln  haben  wir  bei  den  Metallderivaten  dieselbe  Wiederkehr 
bestimmter  Typen,  wie  sie  anderen,  genauer  studierten  Klassen  che- 
mischer Verbindungen  eigentümlich  ist 

Andererseits  erscheint  die  Fähigkeit  des  Ton  uns  erhaltenen 
Natriumhexacadmides,  mit  einem  Überschufs  der  einen  dei  Kompo- 
nenten (Natrium)  feste  Lösungen  zu  geben,  als  eine  Eigenschaft, 
die  freilich  bei  Verbindungen  der  Metalle  untereinander  ziemlich 
häufig  beobachtet  wird.  Derartige  feste  Lösungen  gröfserer  oder  ge- 
ringerer Konzentration  werden  bei  KEg^,  NaTl,  CsHgg,  NiSb,  Ni,Sb,* 
Fe,Sb,,'  Fe,Si*  und  anderen  Substanzen  beobachtet,  die  alle  un- 
zweifelhaft zu  bestimmten  chemischen  Verbindungen  gehören.  Aufser- 
dem  bildet    eine  ganze    Reihe    von    Körpern    wie  SbCu,,^  AgMg,* 


*  Joum,    rus3.  phys.-ehem,    Oes.    37   (1905),    668;    Z,   anorg.    Chem.   4Ä 
(1905),  177. 

'  N.  RuBNAsow  und  N.  Podkopajew,  Joum.  rusa.  phya.'c/iem,  Ges.  87, 
Sitzgsb.  vom  1.  Dez.  1905.  —  K.  Lossew,  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  58. 

*  N.  KuRNAKOw  und  N.  Konstantinow  ,  Joum.  russ.  phys.- ehern,  Oes.  38, 
Sitzgsb.  vom  2.  März  1906. 

*  GcTERTLER  und  Tammann,  Z.  anorg.  Chem.  47  (1905),  163. 

*  A.  Baikopp,  Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.  Bull,  de  la  Sociele  Eneouraye- 
tnent  1903,  658. 

*  S.  Zemczdznyj,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Oes.  38  (1906),  17. 
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AöZn,^  Ni^Si*  feste  Lösungen  (Mischkristalle)    mit    beiden    Kom- 
ponenten. 

Die  Veränderlichkeit  der  Konzentration  der  festen  Phase  bei 
den  genannten  Substanzen  bietet  eine  experimentelle  Stütze  für  die 
Ton  Bebthollbt'  aufgestellte  Vermutung,  dafs  die  Zusammensetzung 
chemischer  Verbindungen  veränderlich  ist. 


>  VoQBL,  Z.  anorg.  Chem.  48  (1905),  819. 

*  Gttbstlxs  und  Tammann,  Z,  anorg.  Chem,  49  (1905),  98. 

*  BxRTHOLLBT,  Essai  de  etatique  chimique  I,  p.  878. 

SL  Petersburg,  Berg-IneHtut,    Chemiechea  Laboraiorium, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Oktober  1906. 


Isomorphismus  der  Kalium-  und  Natriumverbindungen. 

Von 

N.  S.  KuBNAKOW  und  S.  F.  Zbmczuznxj.^ 
Mit  4  Figuren  im  Text. 

Bei  der  AusscheiduDg  aus  Lösungen  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur  kristallisieren  die  Salze  des  Kaliums  und  Natriums  getrennt 
und  geben  miteinander  keine  isomorphen  Gemische. 

So  zeigten  z.  B.  die  Untersuchungen  Ebickmeyebs  ^,  dafs  die  aus 
gemischten  wäfsrigen  NaCl-  und  KCl-Lösungen  innerhalb  der  Tempe- 
raturgrenzen 15  —  95^  ausgeschiedenen  Chlornatriumkristalle  voll- 
ständig rein  sind;  das  unter  denselben  Bedingungen  kristallisierte 
Chlorkalium  enthält  eine  ganz  unbedeutende  Menge  des  Natrium- 
salzes, die  man  nur  mit  Hilfe  der  Spektralanalyse  bestimmen  kann. 
Ähnliche  Verhältnisse  werden  auch  bei  anderen  Salzen  des  Kaliums 
und  Natriums  beobachtet  (KNO,  und  NaNO,,  KBr  und  NaBr, 
Kalium-  und  Natriumalaun  und  -feldspat). 

Auf  Grund  dieses  Befundes  wurde  angenommen^  dafs  die  Ver- 
bindungen des  K  (und  auch  Bb  und  Cs)  als  nicht  isomorph  mit 
den  entsprechenden  Natriumderivaten  zu  betrachten  seien ,  trotz 
der  nahe  übereinstimmenden  chemischen  Zusammensetzung  und 
Kristallformen.  ^ 

Indessen  zeigen  die  Beobachtungen  Ostwalds*  und  N.  N. 
Beketoffs,  ^  dafs  der  Vorgang  des  Zusammenschmelzens  die  Lösungs- 
wärme  eines  KCl -NaCl- Gemisches  beträchtlich  verändert.     Für  ein 


*  Aus  dem  Rassischen  übersetzt  von  W.  LoBWENSTAMM-Hamburg. 

*  Rrickmetbr,  Zeitschr.  phys.  Chem.  21  (1896),  58. 

'  Die  NaCl-Kristalle  (Steinsalz)  werden  der  holoedrischen  Form  des  regu- 
lären Systems  zugerechnet,  die  des  K  (Sylvin)  der  hemiedrischen  Form  dea- 
Beiben  Systems. 

*  Ostwald,  Joum.  prakt.  Chem.  25  (1882),  8. 

'  Sammelband  „Zum  Andenken  an  die  50  jährige  Lehrtätigkeit  N.  N.  Beckb- 
T0FF8,  S.  135;  Z.  anorg,  Chem.  40  (1904),  855. 
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mechanisches  Gemisch  je  eines  g-Mol.  KCl  und  NaCl  beträgt  die 
Lösnngswärme  in  100  g-MoI.  Wasser  —5700  Kalorien;  nach  dem 
Zusammenschmelzen  derselben  Salze  steigt  die  genannte  Gröfse  auf 
—5020  Kai.  und  sogar  auf  —3620  Kai.  Starke  Zerkleinerung,  an- 
dauernde Aufbewahrung  der  Schmelze  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  Erhitzen  auf  150 — 190®  verkleinem  stufenweise  die  Differenz 
in  den  Lösungswärmen  und  nähern  das  System  dem  Zustand  eines 
mechanischen  Gemisches  (N.  N.  Beoketofp). 

Andererseits  erhielt  Le  Chatelieb^  für  KjSO^-,  Na^SO^-,  sowie 
KjCOj-,  NajCOj- Gemische  stetige  Schmelzkurven.  Alle  diese  Daten 
führen,  zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei  hohen  Temperaturen  die  Salze 
des  Kaliums  und  Natriums  sich  aus  der  geschmolzenen  Masse 
nicht  in  reinem  Zustande  abscheiden. 

Die  Untersuchung  von  Gemischen  der  Haloidverbindungen  des 
Kaliums  und  Natriums: 

NaCl  und  KCl 

NaBr    „    KBr 

NaJ      „    KJ 

NaFl    „    KFl 

mittels  des  Registrierpyrometers'  gibt  Abkühlungskurven,  wie  sie 
fftr  feste  Lösungen  charakteristisch  sind.  Hierbei  zeigte  sich^  dafs 
die  ersten  drei  der  genannten  Systeme  feste  Lösungen  oder  iso- 
morphe Gemische  in  allen  Verhältnissen  bilden. 


1.    Schmelzen  des  NaCl  mit  KCl. 

Die  Abhängigkeit  zwischen  der  Konzentration  und  der  Tempe- 
ratur der  beginnenden  Kristallisation  der  geschmolzenen  KCl— NaCl- 
Oemische  wurde  zuerst  von  Le  Chatelieb^  und  darauf  von  Buff  und 
Plato*  untersucht.  Der  erstere  Autor  erhielt  ein  aus  zwei  Linien 
beistehcDdes  Schmelzdiagramm,  die  sich  in  einem  eutektischen  Punkte 
bei  50  MoL-^/q  NaCl  (640^  schnitten.  Rufe  und  Plato  entwarfen 
dasselbe  Diagramm  in  Gestalt  einer  einzigen  zusammenhängenden 
Kurve  mit  einem  Minimum  der  Schmelztemperatur  bei  675^,  ohne 


'  Lb  Chateltbr,  Cofnpt  rend.  HS  (1894),  850. 

•  N.  S.  KuBNAKOW,  Z,  anorg.  Chem.  42  (1904),   184;    Joum.  russ.  phya,- 
ehern,  Qes,  86  (1904),  84. 

•  Le  Chatelieu,  Compt.  rend.  113  (1894),  350. 

•  EtJPF  und  Plato,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  36  (1903),  2357. 
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zu  entscheiden,  ob  hier  eine  ununterbrochene  isomorphe  Mischungs- 
reihe oder  ein  Schnittpunkt  zweier  getrennter  Kurven  unter  einem 
stumpfen  Winkel  vorliegt.  In  seinem  Buch  über  heterogene  Gleich- 
gewichte leitet  BoozEBOOM^  für  die  Schmelzen  des  KCl  mit  NaCl 
das  Diagramm  Le  Chateliebs  ab;  indem  er  in  Betracht  zieht,  dafs 
die  KCl -Kurve  in  dem  System  KCl— NaCl  höher  liegt  als  für  das 
Paar  KCl— KJ,  kommt  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  bei  KCl  die  Bildung 
von  Mischkristallen  mit  NaCl  (mit  einer  Lücke  in  der  Mischungs- 
reihe) wohl  möglich  sei. 

Zu  unseren  Versuchen  wurden  Salze  verwendet,  die  vorher  bis 
zum  Zusammensintern  oder  Schmelzen  erhitzt  worden  waren.  Das 
Gemisch  wurde  in  einen  Platintiegel  von  60  ccm  Rauminhalt 
getan,  der  in  einen  geräumigen  Porzellantiegel  gesetzt  wurde.  Der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  wurde  zur  Verlangsamung  der  Ab- 
kühlung mit  einer  Schicht  von  gebranntem  Magnesit  ausgefüllt  Zum 
Erhitzen  diente  ein  FLETSCHEBscher  Gasofen  mit  einer  Seiten- 
öflFnung  für  den  Brenner.  Der  obere  Teil  des  Ofens  war  mit  einem 
runden  Schamottedeckel  verschlossen  ^  durch  dessen  Öffnung  das 
Thermoelement  ging.  Der  Draht  des  letzteren  tauchte  ohne  jede 
weitere  Umhüllung  in  die  geschmolzene  Substanz. 

Zur  Erzielung  einer  gleichmäfsigen  und  langsamen  Erniedrigung 
der  Temperatur  beim  Abkühlen  mufste  der  Ofen  vor  dem  Versuch 
gut  durchgeheizt  sein,  ohne  den  in  ihm  befindlichen  Tiegel  stark 
zu  überhitzen.  Sonst  kann  Verflüchtigung  der  Salze  stattfinden. 
Deswegen  wurde  die  Flamme  des  Brenners  nicht  direkt  auf  den 
Tiegel  selbst  gerichtet,  sondern  auf  den  ringförmigen  Zwischenraum 
zwischen  den  Wänden  des  Ofens  und  des  Tiegels,  wobei  die  Ver- 
brennungsprodukte eine  kreisförmige  Bewegung  erhalten. 

Nach  dem  Schmelzen  wurde  der  Brenner  beiseite  gestellt  und 
die  Seitenöffnung  des  Ofens  mit  einem  Asbestpropfen  verschlossen« 
Auf  den  Deckel  oben  wurde  eine  mit  einem  Ausschnitt  für  die 
Drähte  des  Thermoelementes  versehene  Asbestplatte  gelegt.  Unter 
diesen  Bedingungen  sank  die  Temperatur  im  Innern  des  Ofens  von 
1000—900«  auf  150«  im  Verlaufe  von  1— P/,  Stunden.  Um  regel- 
mäfsige  Diagramme  zu  erhalten,  mufste  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit — —  {t  =  Temperatur,  x  =  Zeit)  entsprechend  der  Natur  der 
untersuchten  Substanz  gewählt  werden.     Bei  den  Haloidsalzen  des 


^  Bakiiuis  Roozeboom,  Heterogene  Gleichgewichte,  2.  Heft  S.  288. 
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kleiner   als  0.3 


ELaliums  und  Na- 
triums muMe  diese 
Oröfse  weit  kleiner 
genommen  werden 
als  für  Abkühlungs- 
▼ersuche  mit  Me- 
tallen. Die  Beobach- 
tungen zeigten,  dafis 
im  Temperaturbe- 
reich 790  —  850« 
di 
dx 

sein  muTste  (in  Gra- 
den pro  Sekunde 
ausgedrückt).  Unter 
diesen  Bedingungen 
beträgt  die  Nei- 
gung der  geraden 
Linie  ^  die  auf 
dem  Photogramm 
das  Intervall  der  Er- 
starrungstempera- 
turen des  Chlorka- 
liums und  Cfaloma- 
triums  bestimmt, 
0.012  —  0.015«  pro 
Sekunde. 

Bei  der  Gradu- 
ieruDg  des  Thermo- 
elementes wurden  als 
konstante  Punkte  die 

Schmelztempera- 
turen des  Silbers 
(962«),  des  Antimons 
(681  Vnd  des  Zinks 
(419«)genommen.  Die 
erste  Beobachtungs- 
reihe wurde  mittels 
der  Kompensations- 
methode ausgeführt, 


Fig.  1. 
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wobei  die  Verschiebung  des  Lichtpunktes  auf  dem  Bromsilberpapier 
des  Galvanometers  um  1  mm  1.18^  entsprach;  in  der  Folge  wurde 
jedoch,  um  die  Möglichkeit  zu  haben,  die  Abkühlungskurven  auch 
ftr  bedeutende  Temperaturintervalle  aufzunehmen^  die  Empfindlich« 
keit  des  Galvanometers  durch  Einschaltung  eines  Elrgänzungswider- 
standes  (400  Ohm)  herabgesetzt,  so  dafs  jetzt  1  mm  des  Dia- 
grammes  gleich  4,689^  war.  Wie  die  Erfahrung  lehrte,  wird 
dadurch  die  Genauigkeit  der  Aufzeichnung  nicht  beinträchtigt.  Die 
Registriertrommel  mit  dem  Bromsilberpapier  machte  eine  Um- 
drehung innerhalb  einer  Stunde,  zuweilen  aber  stieg  die  Dauer  einer 
Umdrehung  auch  bis  auf  2  Stunden. 

Einige  typische,  auf  diese  Weise  erhaltene  Abkühlungskurven 
sind  auf  Fig.  1  wiedergegeben.  Eine  charakteristische  Eigentüm- 
lichkeit derselben  ist  das  Fehlen  eutektischer  Haltepunkte;  das 
Ende  der  Kristallisation  drückt  sich  hier  durch  einen  mehr  oder 
weniger  scharfen  Knick  in  der  Kurve  aus.  Nach  dem  Festwerden 
der  letzten  Teile  der  flüssigen  Masse  wächst  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeit des  Systems,  die  durch  die  Gröfe  des  Differentials 

— -  (<  =  Temperatur,  x  =  Zeit)  gegeben  ist,  schnell.  Ein  solches 
dx 

Aussehen  der  Abkühlungskurven  weist  auf  eine  stetige  Änderung 
in  der  Zusammensetzupg  der  festen  Phase  bei  dem  Kristallisations- 
prozefs  hin,  wie  sie  festen  Lösungen  oder  isomorphen  Gemischen 
eigentümlich  ist.  In  dem  Mafse,  wie  sich  die  Zusammensetzung 
des  Gemisches  51  MoL-^q  KCl  nähert,  wo  es  die  niedrigste  Kristal- 
lisationstemperatur aufweist,  verschwindet  allmählich  der  unter- 
schied zwischen  den  Temperaturen  der  beginnenden  und  beendeten 
Erstarrung,  und  die  genannte  Schmelze  erstarrt  wie  eine  einheit- 
liche Substanz. 

Die  Eesultate  der  pyrometrischen  Beobachtungen  sind  in  Tabelle  1 
(siehe  S.  191)  wiedergegeben.  In  der  ersten  Spalte  stehen  die  Ver- 
suchsnummern, in  der  zweiten  und  dritten  die  Mengen  Chlomatrium 
und  Ghlorkalium  in  Grammen,  in  der  vierten  und  fünften  der 
Gehalt  an  KCl  und  NaCl  in  Molekularprozenten,  in  der  sechsten 
die  Temperaturen  der  beginnenden  Kristallausschoidung ,  in  der 
siebenten  und  achten  die  Umwandlungstemperaturen  der  festen  Lö- 
sungen und  die  Dauer  des  entsprechenden  Stillstandes  im  Verlaufe 
der  Abkühlung,  ausgedrückt  in  Millimetern  ^ 

^  Bei  der  StundeDgeschwindigkeit  der  Trommelumdrehung  entspricht  die 
Verschiebung  des  Papiers  um  1  mm  einer  Zeit  von  12  Sekunden. 
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Tragen  wir  das  in  Molckularprozenten  ausgedrückte  Gewichts- 
▼erhältnis  auf  der  Abszissenachse  und  die  entsprechenden  Tempe- 
raturen des  Eristallisationsbeginnes  auf  der  Ordinatenachse  ab, 
80  erhalten  wir  eine  stetige  Kurve  ABC  (Fig.  2),  die  ein  Minimum 
der  Schmelztemperatur  bei  664^  bei  einem  Gehalt  von  50  —  51 
Mol.-7o  KCl  besitzt 

Tabelle  1. 
Schmelzen  von  KCl  mit  NaCl. 


Angew.  Menge 
in  g 

Molekular- 
prozente 

Temp.  des 

Kristall!- 

sations- 

beginn^ 

Umwandlung  der  festen 
Lösung 

Nr. 

Temp. 

Dftuer  d   Ab- 

KCl 

NaCl 

KCl^ 

NaCl 

kühlungssüll- 
Standes^  mm 

1 

0.00 

35.0 

0.00 

100.00 

819» 





2 

34.00 

1.95 

5.29 

94.71 

804 

— 

-- 

3 

7.00 

85.0 

13.56 

86.44 

775 

— 

— 

4 

15.85 

50.0 

20.00 

80.00 

740 

373-386  <> 

etwa  0.5 

5 

21.35 

50.0 

25.00 

7500 

720 

395 

3.5 

6 

22.00 

35.0 

33.00 

67.00 

694 

406 

7.8 

7 

32.00 

— 

41.70 

58.30 

670 

405 

7.5 

8 

44.6 

— 

50.00 

50.00 

664 

895 

6.5 

9 

40.0 

26.0 

54.68 

45.32 

665 

386 

6.5 

10 

— 

18.0 

63.54 

36.46 

679 

387 

4.5 

11 

13.0 

70.70 

29.30 

700 

320—331 

etwa  0.5 

12 

5.0 

86.25 

13.75 

748 

— 

— 

18 

40.0 

0.0 

100.00 

0.00 

790 

— 

— 

Man  könnte  denken,  dafs  der  untersuchte  Fall  dem  Typus 
binärer  Systeme  angehört,  die  einen  entektischen  Punkt  und  eine 
Lficke  in  der  isomorphen  Mischungsreihe  ^  besitzen.  Aber  dieser 
Vermutung  stehen  entgegen: 

1.  Die  stetige  Änderung  des  Differentialquotienten  dtids  (t=> 
Temperatur,  s  =  Konzentration)  ftlr  Schmelzen,  die  zu  beiden  Seiten 
des  Minimalpunktes  B  liegen  (25  —  70  MoL-*'/^  KCl),  wie  aus  fol- 
gender Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 

dt/ds  (in  Graden  pro 
KCl  3.3 

2.7 
0.7 
„  0.02 

1.6 
2.9 
3.1 


25-33  Mol. -»/„ 
33—41.7  „ 
41.7  —50.0  „ 
50.00—54.68  „ 
54.68—63.54  „ 
63.54-70.70  „ 
70.70—86.25  ,. 


l7o) 


^  Der  fünfte  Typus  der  Mischkristalle  nach  der  Einteilung  von  Roozbboox, 
Z&Usühr.  phya.  Ohem.  80  (1899),  408. 
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2.  Das  allmähliche  Steigen  der  Endtemperaturen  der  Erstar- 
rung zu  beiden  Seiten  des  Minimums  B;  während  die  durch  ein 
Eutektikum  charakterisierten  Systeme  eine  konstante  Endtempe- 
ratur der  Kristallisation  in  dem  Gebiete  haben  müssen^  wo  eine 
Lücke  in  der  Konzentration  der  Mischkristalle  beobachtet  wird. 

3.  Das  vollständige  Fehlen  horizontaler  eutektischer  Linien 
auf  den  Abkühlungskurven.  Wie  schon  oben  auseinandergesetzt 
wurde,  erscheint  dieser  Befund  als  der  deutlichste  Beweis  für  die 
Stetigkeit  der  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der  festen 
Phase  bei  Erstarrungstemperaturen  nahe  der  minimalen. 

Mit  welcher  Deutlichkeit  unter  analogen  Bedingungen  die  Ebdstenz 
eutektischer  Haltepunkte  beobachtet  werden  kann,  sehen  wir  an  dem 
Beispiel  eines  Systems,  das  aus  den  nächsten  Analogen  des  NaCl 
und  KCl  gebildet  ist,  nämlich  an  dem  Gemisch  NaFl  und  KFl 
(siehe  Fig.  3). 

In  dem  Kristallisationsintervall  der  Gemische  von  Chlornatrium 
und  Chlorkalium  werden  keine  Sprünge  in  der  Schmelzkurve  be- 
obachtet. Ebenso  gibt  auch  das  Studium  der  Abküfalungskurven 
von  reinem  NaCl  und  KCl  keine  Andeutung  für  die  Existenz  poly- 
morpher Modifikationen,  wenigstens  innerhalb  des  Bereiches  von  den 
entsprechenden  Schmelztemperaturen  (819  und  780®)  bis  100®  und 
darunter.  Umgekehrt  lassen  die  Schmelzen  genannter  Salze  beim 
Abkühlen  im  festen  Zustande  eine  ganze  Reihe  deutlich  ausge- 
prägter Haltepunkte  erkennen,  die  auf  mit  beträchtlicher  Wärme- 
entwicklung verbundene  Umwandlungen  hinweisen.  Die  gröfste  In- 
tensität der  Umwandlungen  entspricht  dem  Gehalt  von  33 — 50 
Mol.-7o  KCl  bei  den  Temperaturen  408—395®.  Mit  der  Entr 
fernung  von  der  genannten  Zusammensetzung  vermindert  sich  die 
Dauer  der  Umwandlung,  und  die  den  Haltepunkten  ent- 
sprechende Temperatur  fällt.  Bei  Abschwächung  der  Intensität 
der  Haltepunkte,  d.  h.  bei  Verminderung  der  entwickelten  Wärme- 
menge, vollzieht  sich  die  Umwandlung  nicht  mehr  bei  konstanter 
Temperatur,  sondern  erstreckt  sich  infolge  Überkaltungserscheinungen 
über  ein  gewisses  Temperaturintervall.  Hierbei  zeichnet  sich  an  Stelle 
eines  scharfen  Vorsprungs  auf  der  Abkühlungskurve  eine  flache 
Krümmung  ab  (Fig.  1).  Die  anfersten  Grenzen  der  Umwandlung, 
die  man  unter  den  Versuchsbedingungen  beobachten  kann,  ent- 
sprechen 20  Mol.-7o  KCl  bei  372— 386<»  und  70.7  MoL-^^  KCl  bei 
320 — 331  ^  Die  Änderung  der  Temperatur  der  Haltepunkte  in 
ihrer  Abhängigkeit   von  der  Konzentration  ist  in  Fig.  2  durch  die 
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Kurve  PQE  wiedergegeben.  Es  ist  möglich,  da  diefs  Temperatur« 
erniedrigungen  an  den  Enden  dieser  Linie  (20 — 25  Mol-^o  ^t^^ 
53,7 — 70,7  Mol.-%  KCl)  von  den  Überkaltungserscheinungen  ab- 
hängen. Die  angeführten  Erscheinungen  weisen  jedenfalls  unzweifel- 
haft auf  das  Zerfallen  fester  Lösungen  (isomorpher  Gemische)  hin, 


JO        ^o        so        ^O        ^0 
Afo  leh  u  larproxen  te, 
Fig.  2. 
die  sich   bei  der  Kristallisation  aus  der   flüssigen  Schmelze  abge- 
schieden haben. 

In  engem  Zusammenhang  mit  diesen  Umwandlungen  stehen 
jene  merkwürdigen  Änderungen  in  der  Lösungswärme  mechanischer 
Gemische  und  Schmelzen  von  NaCl  und  KCl,  auf  die  von  Ostwald 
und  N.  N.  Becketoff  aufmerksam  gemacht  wurde.  Kühlt  man  eine 
Schmelze  genannter  Salze  schnell  ab,  so  vollzieht  sich  der  Zerfall 
der  festen  Lösungen  bei  den  Temperaturen  300 — 400^  nur  lang- 
sam; eine  solche  Masse  gibt  die  gröfste  Änderung  in  der  Lösungs- 
wärme. Letztere  Gröfse  beträgt  beim  Lösen  eines  Gemisches  mole- 
kularer Mengen  von  NaCl  und  KCl  in  100  g-Mol  Wasser  —5700  Kai. 


Z.  anorg.  Chem.  Bd.  62. 
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Für  eine  schnell  zwischen  Kupferplatten  abgekühlte  Schmelze  er- 
hielt OsTWAiiD  die  Lösungswärme  —3620  Kai. 

unsere  Beobachtungen  bestätigen  diese  Zahl  vollkommen.  Nach 
der  Überf&hrung  in  den  flüssigen  Zustand  wurde  die  aus  gleichen  mol. 
Gewichtsmengen  von  KCl  und  NaCl  zusammengesetzte  Schmelze  in  eine 
grofse  Platinschale  ausgegossen ,  die  in  Schnee  stand.  Auf  die  aus- 
gegossenen Salze  wurde  sofort  eine  zweite,  mit  einem  Gemisch  von  Schnee 
und  Kochsalz  gefüllte  Platinschale  gesetzt.  Die  auf  diese  Weise  er- 
starrte Masse  gab  die  Lösungswärme  —3607  Kai.,  bei  Umrech- 
nung auf  ein  Doppelgrammolekül  der  Salze  und  100  g-Mol. 
Wasser.  Die  bei  der  Bildung  eines  Doppelmoleküls  des  isomorphen 
Gemisches  absorbierte  Wärmemenge  beträgt  —2093  KaL  Dieselben 
Schmelzen,  wenn  langsamer  im  Tiegel  erkaltet,  erleiden  den  oben 
nachgewiesenen  Zerfall  in  festem  Zustande  und  zeigen  dann  eine 
bedeutend  kleinere  Differenz  in  den  Lösungswärmen.  Nach  Ver- 
suchen von  N.  N.  Becketofp  war  flir  sie  diese  Gröfse  =  4820  KaL 
Erst  nach  tagelangem  Erhitzen  auf  85 — 150^  wird  die  Differenz 
zwischen  den  Lösungswärmen  gleich  Null,  und  das  System  nähert 
sich  dem  Zustande  eines  mechanischen  Gemenges  der  Salze.  Stär- 
keres Erhitzen  auf  250^  wirkt  in  entgegengesetztem  Sinne.  Auf 
Grund  dieser  Daten  müssen  wir  den  Schlufs  ziehen,  dafs  beim 
Zerfall  eines  isomorphen  Gemisches  bei  300  —  407®  feste  Lösungen 
erhalten  werden,  deren  Konzentration  mit  Erniedrigung  der  Tempe- 
ratur abnimmt  und  erst  bei  100 — 150®  unmerklich  klein  wird. 

Eine  deutliche  Bestätigung  des  nachgewiesenen  Zerfalles  der 
festen  Lösungen  im  festen  Zustande  bietet  auch  das  Aussehen  des 
geschmolzenen  Salzgemisches,  worauf  auch  schon  von  Ostwald  ^  die 
Aufmerksamkeit  hingelenkt  worden  ist.  Die  erkaltete  Schmelze 
bildet  eine  weifse  emailleartige  Masse,  während  Chlorkalium  und 
Chlornatrium,  einzeln  genommen,  nach  dem  Schmelzen  vollständig 
durchsichtige,  einheitliche  Substanzen  geben. 

Weitere  Untersuchungen  müssen  zeigen,  ob  die  Zersetzung  der 
festen  Lösungen  von  Erscheinungen  des  Polymorphismus  oder  von 
anderen  Ursachen  abhängt. 

2.    Schmelzen  des  NaBr  mit  KBr  und  des  NaJ  mit  KJ. 

Ähnlich  dem  eben  behandelten  geben  auch  diese  beiden  Salz- 
paare beim  Übergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  iso- 
morphe Gemische  in  allen  Verhältnissen. 

»  Jmim.  prakU  Chem.  25  (1882),  8. 
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Tabelle  2. 
Schmelzen  von  NaBr  mit  KBr. 


Nr. 

Angew. 

Substanzmenge 
in  g 

Molekular- 
prozente 

Temperatur  des 
Kristallisations- 

.KBr' 

' 

NaBr 

KBr 

NaBr 

beginns 

1 

40.0 

0.0 

100.00 

0.00 

757  • 

2 

— 

i 

5.0 

87.16 

12.84 

721 

3 

— 

i 

10.0 

77.23 

22.77 

695 

4 

— 

16.0 

67.95 

32.05 

672 

ö 

— 

1 

24.0 

58.56 

41.44 

651 

6 

— 

33.95 

50.00 

50.00 

644 

7 

36.0 

40.0 

43.27 

56.73 

649 

8 

26.0 

1 

— 

35.53 

64.47 

661 

9 

16.0 

— 

25.38 

74.67 

686 

10 

6.0 

11.28 

88.72 

734 

U 

— 

40.0 

0.00 

100.00 

768 

Tabelle  3 

Schmelze 

n  von  NaJ  mit  KJ. 

Nr. 

Angew. 
K j" 

Substa 
in  g 

nzmenge 

Molekular- 
prozente 

Temperatur  des 
Kristallisations- 

NaJ 

-"^  ^ 

NaJ 

beginns 
/ 

<r- 

V 

1 

40.0 

— 

100.00 

0.00 

693» 

2 

— 

5.0 

87.84 

12.16 

669 

3 

— 

12.0 

75.06 

24.94 

639 

4 

— 

20.0 

64.36 

35.64 

614 

5 

— 

1 

30.0 

54.63 

45.37 

598 

6 

— 

1 

36.14 

50.00 

50.00 

591 

7 

35.0 

1 

40.0 

44.14 

55.86 

586 

8 

23.0 

— 

34.10 

65.90 

589 

9 

13.0 

1 

— 

23.70 

76.30 

607 

10 

5.0 

1 

— 

10.14 

89.86 

637 

11 

— 

40.0 

0.00 

100.00 

660 

Die  Beobachtungen  werden  unter  denselben  Bedingungen  aus- 
geführt wie  für  die  Chlorsalze.  Vor  dem  Versuch  wurden  die  Sub- 
stanzen zur  Entfernung  von  Feuchtigkeit  sorgfältig  getrocknet  und 
geglüht.  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  zeigt  das  Jodnatrium  deut- 
liche Merkmale  von  Zersetzung;  die  Flüssigkeit  wird  gelb  und  stölst 
Joddämpfe  aus.  Beim  Jodkalium  wurden  derartige  Veränderungen 
nicht  beobachtet. 

18» 
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Die  AbkühlangskurreD  sind  völlig  analog  den  auf  Fig.  1  wieder- 
gegebenen   und  besitzen  gleichfalls  keine  eutektischen  Haltepunkte. 

Die  von  uns  bestimmten  Schmelztemperaturen  der  reinen  Salze 
stimmen  hinreichend  überein  mit  den  Werten  von  Buff  und  Plato  ^ 
und  auch  mit  denen  von  Hüttnbb  und  Tammann*,  wie  folgende 
Vergleichstabelle  zeigt: 

Z. 


RuFF  u.  Plato 

N.  K.  u.  S. 

KBr 

750» 

— 

757» 

NaBr 

765 

749  ö 

768 

KJ 

705 

680 

693 

NaJ 

650 

— 

660 

Die  Änderung  der  Temperaturen  des  Eristallisationsbeginnes 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  ist  graphisch  in  Fig.  1 
mittels  der  stetigen  Kurven  DEF  und  OHK  wiedergegeben,  die 
Minima  E  bzw.  H  aufweisen  und  auf  isomorphe  Mischbarkeit  in 
allen  Verhältnissen  hindeuten. 

In  dem  System  KBr— NaBr  wird  das  Minimum  der  Schmelz- 
temperatur bei  643^  und  46  MoL-^^,  KBr  beobachtet,  für  die  NaJ- 
KJ-Schmelzen  ist  die  ensprechende  Minimaltemperatur  586^  bei 
einem  Gehalt  von  41—42  Mol.-%  KJ. 

Beim  £rkalten  der  vollständig  erstarrten  Substanzen  werden 
keine  Haltepunkte  beobachtet,  die  auf  den  Zerfall  fester  Lösungen 
hindeuten  würden.  Im  Zusammenhang  mit  diesem  Verhalten  zeigt 
sich  auch  ein  beträchtlicher  Unterschied  in  den  Lösungswärmen  des 
mechanischen  Gemenges  und  der  Schmelzen  der  genannten  Salze. 

Die  Lösungswärme  in  100  Mol.  Wasser  berechnet  sich  nach  den 
Daten  von  Thomsen  für  ein  mechanisches  Gemenge  molekularer 
Mengen  KBr  und  NaBr  zu  —  5248  Kai.,  während  die  entsprechende 
Gröfse  für  eine  langsam  im  Ofen  während  2^2  Stunden  erkaltete 
Schmelze  derselben  Salze  von  uns  zu  —3823  Kai.  bestimmt  wurde; 
die  DiflFerenz  beträgt  1425  KaL  oder  29,2^0.  Sie  ändert  sich  nicht 
durch  schnelles  Abkühlen  der  Substanzen.  Nach  dem  Abschrecken 
der  flüssigen  Schmelze  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Platinschale, 
ähnlich  wie  es  bei  den  Chlorsalzen  beschrieben  wurde,  erhielten  wir 
für  die  Lösungswärme  3824  Kai.,  d.  h.  denselben  Wert,  der  auch 
bei  einer  langsamer  im  Tiegel  erkalteten  Schmelze  beobachtet 
wurde. 


»  RüFF  und  Plato,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  38  (1903),  2365. 
*  HüTTNEB  und  Tammakk,  Z,  anorg.  Chem.  48  (1905),  224. 
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Auf  diese  Weise  zeigen  die  Abkühlungsmethode  und  kalori- 
metrische Untersuchung,  dafs  die  isomorphen  KBr—NaBr- Gemische, 
die  sich  beim  Übergang  aus  dem  flüssigen  Zustand  in  den  festen 
gebildet  haben,  beim  weiteren  £rkalten  nicht  merklich  zerfallen. 

Nichtsdestoweniger  muTs  man  solche  Systeme  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  für  unterkühlt  ansehen.  Befänden  sie  sich  in  einem 
Zustand  stabilen  Gleichgewichtes,  so  dürfte  sich  die  Zusammen- 
setzung der  festen  Phase  nicht  ändern,  wenn  das  Gleichgewicht 
auf  yerschiedenen  Wegen  erreicht  wird,  z.  B.  durch  Ausscheidung 
genannter  Salze  aus  Lösungen  ^  Nach  Beobachtungen  von  Kbick- 
MEYEB^  scheidet  sich  aber  bei  der  Kristallisation  aus  gemischten 
wäfsrigen  Lösungen  von  KBr  und  NaBr  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  Bromkalium  yoUständig  rein  aus,  ohne  Beimischung  von 
Natriumsalz. 

Auch  für  NaJ  und  KJ  wird  eine  grofse  Differenz  zwischen  den 
Lösungswärmen  einer  Schmelze  von  1  Mol.  NaJ  mit  1  Mol.  KJ 
(26(54  Kai.)  und  eines  mechanischen  Gemisches  (3890  Kai.)  be- 
obachtet, beide  berechnet  auf  ein  Doppelgrammolekül  des  Salzes 
und  100  g-Mol.  Wasser.  Aber  hier  erscheinen  die  Daten  weniger 
genau,  weil  sich  ein  Teil  des  Jodnatriums  beim  Schmelzen  zersetzt 

3.    Schmelzen  des  NaFl  mit  KPL 

Die  Schmelztemperaturen  für  dieses  Salzpaar  sind  in  Tabelle  4 
wiedergegeben  (s.  S.  199).  Die  Beobachtungen  sind  ohne  Kompen- 
sation ausgeführt;  durch  Einschaltung  eines  Ergänzungswiderstandes 
wurde  die  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  so  verändert,  dafs  in 
dem  untersuchten  Temperaturbereich  1  mm  der  Pyrometerskala 
5.5*^  entsprach. 

Die  Beziehung  zwischen  den  Temperaturen  der  beginnenden 
Kristallausscheidung  und  der  Konzentration  der  flüssigen  Schmelze 
drückt  sich  hier  in  den  zwei  Kurven  Ä  B  und  B  C  aus,  die  sich  in 
dem  eutektischen  Punkt  B  (Fig.  4)  bei  699  <^  und  40  MoL-^o  NaFl 
schneiden. 

Die  dem  Ende  der  Erstarrung  bei  konstanter  eutektischer 
Temperatur  entsprechenden  Haltepunkte  sind  für  das  System  KFl  — 
NaFl  aufsergewöhnlich  deutlich  ausgeprägt,  wie  aus  dem  Vergleich 


'  Hierbei  wird  angenommen,  dafs  das  Lösungsmittel  nicht  in  die  Zoaammen- 
setiungder  festen  Phase  eintritt    Siehe  Rbikders,  Zeiitchr.  phys,  Chem.  82,  512. 
'  Kbiokmbtsb,  Zeitsohr,  phys,  Chem.  21  (1896),  62. 
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der  auf  Fig.  3  abgebildeten  Abkühlungskurven  ersichtlich  ist  Die 
Zeichnung  stellt  die  Kopie  des  von  dem  Registrierapparat  bei  sechs 
aufeinander   folgenden  Versuchen   entworfenen   Photogrammes   dar, 


Fig.  8. 

bei  denen  zu  Fluorkalium  wachsende  Mengen  Fluomatrium  gefügt 
wurden. 

Das  Vorhandensein  horizontaler  eutektischer  Strecken  auf  den 
Kurven  Nr.  7,  8,  9,  12  unterscheidet  dieses  System  deutlich  von  den 
entsprechenden  Schmelzen  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodsalze. 
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Beim  Hinzufügen  von  Fluornatrium  zu  Fluorkalium  wird  das 
Auftreten  eines  eutektischen  Haltepunktes  erst  bei  15  Mol.-^o  NaFl 
beobachtet  y  während  für  an  Fluornatrium  reiche  Schmelzen  .  das 
Eutektikum  schon  bei  5.84  Mol.-7^>  KFl  (s.  Tabelle  4)  bemerkbar  ist. 
Daraus  muls  man  schliefsen,  dafs  Fluorkalium  mit  Fluornatrium 
feste  Lösungen  bildet^  deren  Konzentration  bis  zu  12  Mol.-^^  NaFl 
bei  der  eutektischen  Temperatur  699^  geht  Andererseits  scheint 
die  Löslichkeit  von  KFl  in  festem  NaFl  unbedeutend  zu  sein 
(weniger  als  3  Mol.-^o  KFl).  Auf  diese  Weise  beobachten  wir  fiir 
dieses  Salzpaar  eine  grofse  Lücke  in  der  Konzentration  der  iso- 
morphen Kristalle  —  zwischen  3  und  88  Mol.-7o  KFL 

Tabelle  4. 
Schmelzen  des  NaFl  mit  KFl. 


Angew. 
in 

Menge 
S 

Molekalar- 
Prozente 

Temperatur 

Bemer* 

Nr. 

Kristallisat.- 
Beginn^ 

Eutekt 
Temp.^ 

klingen 

NaFl 

KFl 

NaFl^ 

KFl 

1 

35.0 



100.00 

0.00 

997.0<> 



2 

— 

3.0 

94.16 

5.84 

967 

700  <> 

8 

— 

6.0 

88.67 

11.32 

948 

- 

4 

— - 

14.0 

77.56 

22.44 

899 

— 

5 

— 

24.0 

66.84 

33.16 

847 

— 

6 

— 

36.0 

57.34 

42.66 

798 

— 

1* 

28.0 

36.0 

51.8 

48.2 

770 

699 

S* 

23.0 

— 

46.9 

53.1 

748 

— 

9 

21.0 

— 

44.6           55.4 

732 

— 

10 

1Ö.86 

35.0 

40.0 

60.0 

699 

699 

Eutektischer 

11 

13.68 

35.0 

35.0 

65.0 

716 

699 

Punkt  B 

12* 

7.0 

36.0 

21.2 

78.8 

768 

— 

13 

6.33 

35.0 

20.0 

80.0 

771 

697 

14 

4.47 

— 

15.0 

85.0 

788 

— 

15* 

3.0 

36.0 

10.33 

89.67 

812 

— 

Kein  eutekt. 

16* 

- 

36.0 

0.00 

100.00 

837 

— - 

Punkt 

Bermerknng:  Die  Abkühluugskurven  der  Schmelzen,  deren  Nr.  mit  einem 
*  versehen  ist,  sind  in  Figur  3  abgebildet. 

Der  Art  und  Weise  der  Erstarrung  nach  gehören  dieKFl— NaFl- 
Schmelzen  dem  sehr  verbreiteten  Typus  der  Systeme  an^  die  einen 
eutektischen  Punkt  und  beschränkte  Löslichkeit  im  festen  Zustande 
besitzen  (fünfter  Typus  der  Einteilung  nach  Boozbboom^).    Zu  der- 


RoozEBOOM,  Zeitsohr.  phys.  Chem,  30  (1899),  408. 
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selben  Gruppe  gehören  die  von  Hissink^  untersuchten  KNOj—NaNO,- 
Gemische. 

.  Von  allen  Haloidsalzen  des  Natriums  und  Kaliums  zeigen  die 
Fluorverbindungen  die  geringste  Neigung,  beim  Übergang  aus  dem 
geschmolzenen  in  den  festen  Zustand  isomorphe  Gemische  zu  geben. 

;Schmeix€n  desKFlmitJVaFi 

J/äFl 


KFl 


.900 


'800 


'700 


^ffO% 


ZO  ^  60 

Mol    yoJsraFL 
Fig.  4. 

Früher  war  gezeigt  worden,  dafs  für  das  System  Na,SO^— K,SO^ 
und  NagCOj  — K^CO,  Lb  Chatelieb  stetige  Schmelzpunktsknrven 
erhielt 

Die   von   uns   mit  dem  Registrierapparat  aufgenommenen  Ab- 


üiBBiNK,  ZeÜ9ehr,  phya.  Ohem,  32  (1900),  537. 
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kühlungskurven  des  Systems  Na^SO^  —  E^SO^  stimmen  mit  diesem  Er- 
gebnis vollkommen  überein  und  deuten  auf  unbeschränkte  Mischbar- 
keit beim  Erstarren  der  flüssigen  Schmelze  hin.  Die  Verhältnisse 
komplizieren  sich  hier  jedoch  durch  die  Bildung  des  Doppelsalzes 
Na^S0^.3K,S0^,  dessen  obere  Existenzgrenze  bei  413^  liegt. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  mufs  man  folgern,  dafs  für 
die  Verbindungen  des  Kaliums  und  Natriums  die  Fähigkeit,  bei  der 
Kristallisation  aus  der  geschmolzenen  Masse  isomorphe  Gemische 
zu  bilden,  eine  ganz  allgemeine  ist  Die  hierbei  gebildeten  festen 
Lösungen  zerfallen  bei  niedrigeren  Temperaturen.  In  der  Natur 
stellt  die  verschiedenen  Stadien  eines  solchen  Zerfalles  das  Mineral 
Pertit  dar,  das  aus  einem  Gemisch  von  Nadeln  des  AlbitsNa^Al^Si^Oj^ 
und  der  entsprechenden  Kaliumfeldspate,  des  Orthoklas  und  Mikro- 
klins,  besteht 

SL  Petersburg,  Polytechn.  InstihU,     LaborcUorwm  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Oktober  1906. 


Ober  die  Darstellung  von  Ozon  durch  Elektrolyse. 

Von 
Fbanz  Fisoheb  und  Eabl  Massenez. 

Erster  Teil. 
Mit  7  Figuren  im  Text 

„Über  die  Ursache  des  elektrischen  Geruchs^'  lautet  der  Titel 
jener  bekannten  Arbeit  aus  dem  Jahre  1840,  in  der  Schönbein  das 
Auftreten  von  „Ozon"  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  mitteilt.  Hier 
sind  schon  die  allgemeinen  Bedingungen  angegeben,  unter  denen 
das  Auftreten  des  Ozons  beobachtet  wird. 

Die  Entstehung  des,  wie  wir  heute  wissen,  vom  Ozon  her- 
rührenden Geruches,  war  damals  schon  bekannt,  bei  der  soge- 
nannten Spitzenentladung  der  Elektrizität  und  bei  der  Oxydation 
des  Phosphors.  Die  Darstellung  des  Ozons  durch  elektrische  Ent- 
ladungen hat  sich  im  Laufe  der  Zeit  in  Form  der  stillen  elek- 
trischen Entladungen  zu  einem  technischen  Verfahren  entwickelt, 
während  das  Interesse  an  der  elektrolytischen  Darstellung  des  Ozons 
etwas  in  den  Hintergrund  getreten  ist,  wenigstens  hat  man  es  bei 
den  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Bildung  des  Ozons  bei  der  Elek- 
trolyse unterlassen,  der  apparativen  Seite  des  Problems,  d.  b.  einer 
geeigneten  Form  der  Elektrode  die  nötige  Aufmerksamkeit  zu 
schenken. 

Aufser  diesen  Bildungsmöglichkeiten  ist  in  den  letzten  Jahren 
noch  die  Ozonisierung  des  Sauerstoffes  durch  ultraviolettes  Licht 
und  ganz  neuerdings  durch  Erhitzen  und  plötzliches  Abkühlen  von 
Sauerstoff^  bekannt  geworden^  ohne  dafs  man  Aussicht  hätte  mit 
einer  dieser  beiden  letzten  Methoden  gasförmigen  Sauerstoff  in  hoch- 
prozentiges Ozon  umzuwandeln. 

^  Franz  Fischer  und  Fritz  BrIhmer,  Die  Umwandlang  des  Sauerstoffii 
in  Ozon  usw.,  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  39  (1906),  490. 
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Da  wir  nun  Ursache  hatten,  anzunehmen,  dafs  man  auf  elektro- 
lytischem Weg  ehochprozentiges  Ozon  erhalten  könne,  haben  wir  die 
vorliegende  Untersuchung  unternommen. 

Frühere  Arbeiten. 

Die  ältesten  Arbeiten^,  die  zu  einer  Zeit  unternommen  sind, 
wo  man  sich  die  elektrischen  Gröfsen  und  vor  allem  über  Begriffe 
wie  Potential  und  Stromdichte  noch  völlig  im  Unklaren  war,  und 
deren  Angaben  auf  ihre  Richtigkeit  hin  nicht  beurteilt  werden 
können,  weil  sie  keine  Angaben  über  Elektrodenoberfläche  und 
Stromstärke  enthalten,  haben  deshalb  für  uns  nur  historischen  Wert, 
eine  besondere  Besprechung  ihres  Inhalts  können  wir  uns  ersparen. 

Zu  der  Erkenntnis,  dafs  hohe  anodische  Stromdichte  und 
gleichzeitige  Kühlung  des  Elektrolyten  für  eine  Steigerung  des 
Ozongehaltes  im  Sauerstoff  günstig  sind,  war  man  bald  gelangt 
So  hat  SoBET  im  Jahre  1863  mit  Hilfe  von  Platin-Iridium- Anoden 
und  277oig6f  Schwefelsäure  bei  Kühlung  durch  eine  Kältemischung 
Sauerstoff  erhalten,  der  6  Gewichtsprozent  Ozon  enthielt  Anderer- 
seits war  auch  bekannt,  dafs  eine  allzugrofse  Vermehrung  der  Strom- 
dichte schädlich  ist,  vermutlich  weil  eine  Temperaturerhöhung  an 
der  Elektrode  die  Ozonbildung  stört. 

Von  den  neueren  Arbeiten  ^  welche  die  elektrolytische  Dar- 
stellung von  Ozon  zum  Gegenstand  haben,  ist  in  erster  Linie  die- 
jenige von  McLeod  aus  dem  Jahre  1886  zu  erwähnen.  In  präpa- 
rativer  Richtung  hat  noch  Taboetti  gearbeitet,  Gbapenbebo  und 
Ebsmann  verfolgten  vorwiegend  andere  Ziele. 

^  ScHÖKBEiK,  Pogg.  Ann.  50  (1840j,  616.  —  Mabionac,  Compt,  rcnd,  20 
(1845),  808—811.  —  De  La  Rive,  Pogg.  Ann.  54  (1845),  402.  —  Wiluamson. 
New  Chem,  Soc.  2  (1845),  395 — 398.  —  Meidingeb,  Mddinger  Ann.  Chem.  Pharm. 
11  (1853),  57  und  Chem.  Soc.  Journ.  7  (1854),  251—255.  —  Baumert,  Ann. 
Phyt.  Chem.  89  (1853),  38—55.  —  Andrews,  Phil.  Trans.  1856  (1855),  1  —  14. 
—  Ttkdall,  Phil.  Trans.  1862  (1862),  84—86.  —  Soret.  Compt.  rend.  56 
(1863X  390—393.  —  Brodie,  Chem.  Soc.  Journ.  17  (1864),  293.  —  Saint-Edme, 
Compt.  rend.  59  (1864),  291.  —  Piantä.  Compt.  rend.  63(1866),  181.  —  Hopp- 
MAKN,  Ann.  Phys.  132  (1867),  607—618.  —  Ründspaen,  Lieb.  Ann.  151(1869), 
806.  —  Cariüb,  Annalen  174  (1874),  1—30.  —  Berthelot,  Compt.  rend.  86 
(1878),  71—76.  —  Haütepeüille  u.  Chappüis,  Compt.  rend.  91  (1880),  522  u.  815. 

*  RiCHARz,  Annalen  24  (1884),  183.  —  McLeod,  Chem.  Soo.  Journ.  49 
(1886),  591.  —  Taroetti,  Nuovo  Cimento  [4]  10  (1899),  360.  —  GRiPENBERO, 
Z.  anorg.  Chem.  36  (1903),  355—378.  —  Kremann,  Z.  anorg.  Chem.  36  (1908), 
403—411. 
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Mc  Leod  hat  die  höchsten  Ozonkonzentrationen  auf  elektro- 
lytischem Wege  erhalten,  die  bis  zum  Beginn  der  hier  vorliegenden 
Arbeit  erreicht  worden  sind,  seine  Methode  kann  allerdings  wegen 
der  Zerstörung  des  Elektrodenmaterials  als  Darstellungsverfahren 
nicht  in  Betracht  kommen. 

Mc  Leod  verwendete  feine  Platindrähtchen,  die  durch  die  Wand 
eines  unten  geschlossenen  und  mit  Quecksilber  gefüllten  Glas- 
rohres durchgeschmolzen  waren.  Die  Platindrähtchen  dienten  als 
Anoden^  das  Quecksilber  in  der  Glasröhre  besorgte  die  Zuführung 
und  Verteilung  des  Stromes. 

Die  Stärke  und  Länge  der  herausragenden  Platindrähtchen 
variierte  zwischen  0.33  mm  und  0.016  mm  Durchmesser  und  zwischen 
7.0  und  0.6  mm  Länge.  Die  besten  Resultate  erhielt  er  durchweg 
bei  der  Elektrolyse  einer  Schwefelsäure  vom  spezifischen  Gewichte  1.1, 
die  höchste  Ozonkonzentration  von  17.38  Gewichtsproz.  wurde  bei 
Verwendung  dieser  Säure  und  einer  Stromdichte  von  66  Amp. 
pro  qcm  erhalten,  wenn  zwei  Wollaston- Platindrähte  von  5.3  mm 
Länge  und  0.027  mm  Dicke  aus  der  Glasröhre  herausragten,  und 
wenn  bei  Eiskühlung  gearbeitet  wurde.  Die  Arbeit  von  McLsod 
ist  in  den  darauffolgenden  Mitteilungen  von  Tabgetti,  Gbäfenbesg 
und  Ebemann  nicht  erwähnt. 

Es  ergibt  sich  aus  ihr,  dafs  die  beste  Säurekonzentration  je 
nach  der  angewendeten  Stromdichte  zwischen  1.075  und  1.1  schwankt 
Diese  Angabe  stimmt  nur  für  die  hohen  Stromdichten,  die  Mc  Leod 
angewendet  hat,  f&r  geringe  Stromdichten  verwendet  man  vorteil- 
haft konzentriertere  Säuren.  Da  die  älteren  Autoren  ganz  ver- 
schiedene Stromdichten  angewendet  haben,  fallen  auch  ihre  An- 
gaben über  die  günstigste  Säuredichte  weit  auseinander.  Wir 
können  indes  bereits  hier  vorausschicken,  dafs  wir  für  Versuche  mit 
sehr  hohen  Stromdichten  die  Angaben  Mc  Leods  bestätigt  ge- 
funden haben. 

Nachstehende  Tabelle  gibt  die  Resultate,  die  Mo  Leod  bei  Vei> 
Wendung  der  oben  beschriebenen  Elektrode  erzielt  hat,  an. 

Die  erhaltenen  Ozonkonzentrationen  sind  viel  höher  als  die 
aller  anderen  Forscher;  der  Verdacht,  dafs  die  hohen  Resultate  sich 
ergeben  haben  könnten  infolge  des  Durchleitens  des  Ozons  durch 
angesäuerte   Jodkalilösung  ^  ist   unbegründet,    denn   Mo  Leod  führt 

^  Beim  Durchleiten  des  Ozons  durch  angesäuerte  JK- Lösung  wird  bis 
zu  anderthalbmal  soviel  Jod  ausgeschieden  als  bei  der  einwands^ien  Bestim- 
mungsmethode in  neutraler  Lösung  und  es  wurden  demgemäfs  früher  Tiel£iush 
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Säuredichte 

Stromdichte  ] 

pro  qcm 

Gew 

.-•/o  Ozon 

1.025 

50 

15.4 

1.05 

67 

17.1 

1.075 

80 

16.6 

1.1 

66 

17.4 

1.1 

87 

16.5 

1.15 

77 

14.2 

1.2 

77 

1 

10.9 

1.25 

7y 

8.6 

1.3  103  •  13.8 

ausdrücklich  an  (S.  697  oben),  dafs  er  den  aus  Jodkalilösung  be- 
stehenden Inhalt  der  Absorptionsröhre  nach  Schlufs  des  Versuches 
angesäuert  habe,  wobei  die  durch  das  Ozon  verursachte  Braun- 
förbung  noch  verstärkt  worden  sei. 

Tabgetti  ^,  der  ebenfalls  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure 
die  Bedingungen  für  das  Auftreten  von  Ozon  untersuchte,  hat  im 
allergünstigsten  Falle  nach  seinen  Angaben  Sauerstoff  mit  9  Ge- 
wichtsproz.  Ozon  erhalten.  Dieser  Wert  ist  ganz  bestimmt  zu  hoch, 
denn  Tabgetti  hat  die  Absorption  des  Ozons  in  angesäuerter  Jod- 
kalilösung vorgenommen,  schreibt  er  doch  ausdrücklich,  dafs  seine 
Absorptionsflüssigkeit  aus  lOüO  g  H,0,  15  g  JK  und  12  g  H,SO^  be- 
stand (S.  364  oben).  Demnach  hat  der  Ozongehalt  seines  Sauer- 
stoffs annähernd  6,  aber  nicht  9®/^^  betragen. 

Obaeenbebg  hat  versucht,  hochprozentiges  Ozon  durch  Elektro- 
lyse von  40^/oiger  Flufssäure  von  Zimmertemperatur  darzustellen. 
er  hat  aber  nur  5.2  Gewichtsproz.  Ozon  im  Sauerstoff  erhalten. 
Ganz  abgesehen  von  der  geringen  Ausbeute  ist  das  Verfahren  auch 
deshalb  ungeeignet,  weil  dabei  sämtliche  Anoden  zerstört  werden. 
MoissAN*  hatte  Fluor  auf  Wasser  von  0®  einwirken  lassen  und 
dabei  Sauerstoff  erhalten,  der  bis  zu  14  Vol.-7o  Ozon  erreichte, 
mehi'  konnte  auch  bei  dem  GBÄFENBEBGSchen  Verfahren  eigentlich 
nicht  erwartet  werden. 


cu  hohe  OzoDkonzentrationen  errecboet.  Ladenbübo  und  Qüasio,  Ber.  deutsch. 
ehern,  Oes.  84  (1901),  1184.  —  Lutheb  und  Inolis,  Zeitschr.  phys,  Chem,  43 
(1903),  203.  —  Tkeadwell,  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  493,  (1905). 
—  Tbeadwell  und  Anneler,  Z.  anorg,  Chem,  48  (1906),  86. 

»  1.  c. 

■  MoissAM,  Ompt  rend,  129  (1899),  670. 
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Ziel  der  Arbeit. 

Der  Zweck  unserer  hier  vorliegenden  Untersuchungen  sollte 
ein  doppelter  sein.  Zunächst  hatten  wir  uns  vorgenommen,  die  Be- 
dingungen ausfindig  zu  machen,  unter  denen  die  Darstellung  des 
Ozons  auf  elektrolytischem  Wege  ohne  Zerstörung  des  Elektroden- 
materials sich  erreichen  liefs.  Zweitens  sollte  versucht  werden, 
hierbei  Sauerstoff  mit  möglichst  hohem  Ozongehalt  zu  gewinnen. 

Folgende  Umstände  konnten  wir  zu  Beginn  unserer  Versuche 
als  bekannt  für  die  Ozonbildung  voraussetzen,  ohne  allerdings  einer 
NachprtLfung  deshalb  enthoben  zu  sein: 

1.  Günstig  ist  hohe  Stromdichte. 

2.  Es  gibt  ein  Optimum  der  Stromdichte. 

3.  Die  besten  Elektrodenmaterialien  sind  Pt  oder  PbO,. 

4.  Niedere  Temperatur  wirkt  günstig. 

5.  Der  beste  Elektrolyt  ist  H^SO^  zwischen  den  spezifischen 
Gewichten  1.075  und  1,1. 

Ohne  Annahme  irgendwelcher  speziellen  Hypothesen  über  die 
Entstehung  des  Ozons  wollten  wir  uns  nur  von  der  einen  Absicht 
leiten  lassen,  die  Existenzbedingungen  für  das  entstandene  Ozon 
möglichst  günstig  zu  gestalten.  Zunächst  sollte  also  die  Tempe- 
ratur niedergehalten  werden. 

Diese  Forderung  ist  in  allen  bisherigen  Arbeiten  nur  ganz 
äufserlich  erfüllt.  Man  hat  wohl  den  Elektrolyten  durch  Eisküh- 
lung oder  Eältemischung  kaltgehalten,  hat  aber  unterlassen,  sich 
darüber  klar  zu  werden,  dafs  an  der  Elektrode  selbst  bei  grofser 
Stromdichte  sehr  viel  höhere  Temperaturen  herrschen,  als  im  übrigen 
Elektrolyten.  Aus  den  Untersuchungen  von  F.  Richabz  und 
W.  ZiEGLEB  ^  und  dem  einen  von  uns  ^  geht  dies  unzweifelhaft  hervor. 

Das  Ozon  befindet  sich,  wenn  es  entsteht,  in  Berührung  mit 
dem  Material  der  Elektrode.  Nun  ist  bekannt,  dafs  sowohl  die 
Platinmetalle'  wie  Bleisuperoxyd  zerstörend  auf  Ozon  einwirken, 
und  sie  werden  dies  in  um  so  stärkeren  Mafse  tun,  auf  je  höherer 
Temperatur  sie  sich  befinden. 

Die  Einwirkung  dieser  Stoffe  auf  Ozon  läfst  sich  schwerlich 
verhindern,   aber  die  Beschleunigung  dieser  Einwirkung  durch  das 

^  F.  Richabz  und  W.  Zieoleb,   Wied.  Ann.  63  (1897),  261. 

•  Fbanz  Fischeb,  Zeitschr.  phys.  Chem.  48  (1904),  194. 

^  MouLDEN  und  VON  DEB  Meulbn,  Rbc.  Trat,  ehim,  1  (1882),  167. 
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Heifswerden  der  Elektrode  infolge  der  hohen  Stromdichte  muTste 
aufgehoben  werden  können,  wenn  man  das  Elektrodenmaterial  von 
der  der  Elektrolyse  nicht  ausgesetzten  Seite  her  mit  Kühlmitteln 
kühlte. 

Elektrolysierzelle. 

Wir  verwendeten  deshalb  als  Anode  Röhrchen  aus  Platin ,  die 
wir  durch  Wasserdurchflufs  kühl  hielten  ^  Die  erste  Form  einer 
derartigen  Elektrode  zeigt  Fig.  4.    Fig.  1  und  2  lassen  den  Einbau 


der  Anode  in  den  Elektrolysierapparat  erkennen.  Da  der  Apparat 
sich  im  Verlaufe  unserer  Untersuchungen  gut  bewährt  hat,  verblieb 
er  immer  derselbe,  nur  die  eigentliche  Anode  erfuhr  Änderungen. 
Wir  wollen  deshalb  zuerst  den  Apparat  selbst  und  dann  von  Fall 
zu  Fall  die  jeweilige  Anode  beschreiben. 

Der  Apparat  bestand  aus  Glas  und  zwar  aus  einem  mittleren 
Anodenraum  und  zwei  seitlichen  Kathodenräumen.    Die  horizontalen 


^  G-ekühlte  Anoden  sind  schon  für  andere  Zwecke  mehrfach  verwendet 
worden,  z.  B.  Franz  Pisoheb,  Zeitsehr,  phys.  Ohern,  48  (1904),  177.  —  Moldeh- 
HAüEB,  Z.  f.  Ekktrochem.  11  (1905),  807. 
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Verbindungsstücke  zwischen  den  Räumen  wurden  mit  Glaswolle  aus- 
gestopft, um  die  Durchmischung  Ton  Anoden-  und  Eathodenflüssigkeit 
möglichst  einzuschränken.  Die  Eathodenräume  waren  unten  durch 
Oummistopfen  verschlossen,  durch  welche  Bleielektroden  eingeführt 
wurden.  Oben  gingen  die  Eathodenräume  in  Glasröhren  über, 
durch  welche  der  Wasserstoflf  abgeführt  werden  konnte. 

Der  Änodenraum  war  unten  durch  einen  eingeschli£Penen  Glas- 
stopfen verschlossen  y  welcher  in  ein  Glasrohr  mit  Hahn  überging 
und  zur  Entleerung  des  Apparates  diente.  Oben  war  der  Anoden- 
raum mit  einer  Quecksilberrinne  umgeben,  in  welche  die  Verschlufs- 
kappe  der  Anode  eingesetzt  wurde.  Seitlich  führte  in  den  Anoden- 
raum ein  Tubus  mit  eingeschliffenem  Thermometer. 

Die  Anode  selbst  bestand  aus  einer  Verscblufsglocke,  durch 
welche  drei  Glasröhren  hindurchgingen;  die  beiden  äufseren  waren 
an  ihrem  unteren  Ende  durch  ein  Platinröbrchen  verbunden  und 
vermittelten  die  Stromzufuhr  und  den  Wasserdurchflufs.  Das  mitt- 
lere Glasrohr  war  kapillar  und  ging  in  eine  kleine  Auffangglocke 
über,  oben  endigte  es  in  einem  Quecksilberverschlufs.  Der  untere 
Teil  der  beiden  äufseren  Glasröhren  bildete  zusammen  mit  dem 
Platinröbrchen  die  eigentliche  Elektrode  (s.  Fig.  4).  Wenn  vrir  im 
weiteren  Teil  dieser  Arbeit  von  der  Elektrode  reden,  so  sind  immer 
diese  Teile  damit  gemeint. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  ist  nun  noch  folgendes  zu  be- 
merken. Der  Elektrolysierapparat  wurde  in  einen  rechteckigen, 
wasserdurchflossenen  Glaskasten  gestellt,  um  den  gesamten  Elektro- 
lyten möglichst  auf  der  Temperatur  des  Wasserleitungswassers  zu 
halten.  Dann  wurde  der  Elektrolysierapparat  mit  dem  Elektro- 
lyten gefüllt  und  scbliefslich  die  Verschlufskappe  mit  der  Anode 
eingesetzt.  In  die  senkrechten  Glasröhren  war  bei  a  (s.  Fig.  1)  mit 
Hilfe  von  Siegellack  je  ein  Eupferdraht  eingesetzt,  der  unten  beim 
Platinröhi-chen  in  Quecksilber  eintauchte.  An  die  seitlichen  An- 
sätze b  wurden  Druckschläuche  befestigt  und  so  mit  Hilfe  der 
Wasserleitung  Wasser  durch  das  dünne  Platinröbrchen  durch- 
geprefst 

Die  kleine  Auffangglocke  und  die  Verwendung  von  Eapillar- 
rohr  zur  Weiterleitung  des  Ozons  hatte  lediglich  den  Zweck,  den 
toten  Raum  zu  verringern,  um  so  rascher  von  Versuch  zu  Versuch 
übergehen  zu  können. 

Fig.  3  zeigt  des  Aufbau  des  gesamten  Apparates  zur  Ausfüh- 
rung der  Eonzentrationsbestimmungen. 


209 


Elektrische  Verhältniflse. 

Zu  den  Versuchen  wurde  die  110  Voltleitung  des  Instituts 
benutzt,  und  zwar  wurde  sie  durch  ein  Rheostatinband  von  einem 
Widerstand  von  ungefähr  30  Ohm  geschlossen.  Von  dem  Eheostatin- 
band  wurde  dann  die  gewünschte  Spannung  abgegriffen.  Die 
Messung  der  Stromstärke  geschah  mit  einem  technischen,  durch  ein 
Präzisionsinstrument  gelegentlich  kontrollierten,  Amperemeter,  die 
Badspannung  zwischen  den  Bleikathoden  und  der  Anode  wurde 
durch  ein  entsprechendes  Voltmeter  gemessen.  Die  Messung  des 
anodischen  Potentialsprunges  gegen  eine  flilfselektrode  wurde  als 
zwecklos  unterlassen,  weil  man  bei  der  hohen  anodischen  Strom- 
dichte das  durch  Widerstand  verursachte  Spannungsgefälle  i^w 
auch  bei  Verwendung  einer  LüaaiNSchen  Kapillare  nicht  losge- 
worden wäre. 

Bestimmmuiigmethode. 

Der  in  der  Auffangglocke  sich  ansammelnde  ozonhaltige  Sauer- 
stoff wurde  durch  neutrale  JK-Lösung  geleitet  und  hierauf  wurde 
das  Volumen  des  nunmehr  ozonfreien  Sauerstoffs  bestimmt.  Da 
ein  Molekül  Ozon  unter  Abgabe  eines  Atoms  Sauerstoff  in  ein 
Molekül  Sauerstoff  übergeht,  so  findet  beim  Durchleiten  des  Gases 
durch  JK-Lösung  keine  Volumenänderung  s'tatt.  Das  nach  Aus- 
tritt aus  der  JK-Lösung  festgestellte  Sauerstoffvolumen  ist  iden- 
tisch mit  dem  Volumen  des  elektrolytisch  entwickelten  ozonhaltigen 
Sauerstoffs.  Als  Unterlage  zur  Bestimmung  der  Ozonkonzentration 
diente  also  einerseits  das  Volumen  des  austretenden  Oases  bei  be- 
kanntem Druck  und  bei  bekannter  Temperatur,  und  andererseits 
sein  dem  ausgeschiedenen  Jod  entsprechender  Ozongehalt. 

Anstatt  das  Volumen  des  Gases  zu  messen,  hätte  man  es  ja 
auch  aus  der  Stromstärke  berechnen  können,  wir  haben  aber  die 
direkte  Messung  vorgezogen,  weil  die  Löslichkeit  von  Sauerstoff 
und  Ozon  im  Elektrolyten,  die  Bildung  von  Überschwefelsäure*  und 
dergleichen,  die  Berechnung  des  entweichenden  Sauerstoffs  be- 
denklich erscheinen  lassen. 

Die  zur  Bestimmung  dienende  Apparatur  war  folgende  (Fig.  3). 
Vom  Quecksilberverschlufs  a  auf  der  Verschlufsglocke  führte  ein 
Glasrohr  von  6  cm  Länge,  5  mm  Stärke  und  2  mm  lichter  Weite 
zu  einem  Dreiweghahn,  der  mit  Metaphosphorsäure  geschmiert  war; 
da  Fettschmierung  bei  Ozon    nicht  zulässig  ist.     Nach  rechts  und 

Z.  MiCNTg.  Chem.    Bd.  52.  1^ 
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links  von  dem  Dreiweghahn  liefen  9  cm  lange  Glasröhren  von  der 
eben  beschriebenen  Beschaffenheit  aus.  Beide  waren  schwach  nach 
abwärts  gebogen,  verdickten  sich  zu  einem  Schliffstück  b  und  gingen 
dann  in  je  ein  50  cm  langes,  5  mm  starkes  und  innen  0,3  mm  weites 
Eapillarrohr  über.  Über  jedes  Eapillarrohr  konnte  ein  unten  ver- 
schlossenes 1  cm  weites  Glasrohr  geschoben  werden,  dessen  oberes 


Fig.  8. 

Einde  auf  die  Schliffverdickung  des  EapUlarohres  aufgeschliffen  war. 
Bemerkt  mufs  werden,*  dafs  das  Eapillarrohr  vorteilhafberweise  nicht 
genau  axial  in  das  weite  Glasrohr  führt,  sondern  dafs  es  besser  ist, 
wenn  das  Ende  des  Eapillarohres  an  der  unteren  Innenseite  des 
andern  anliegt. 

Der  seitliche  Ansatz  an  dem  weiten,  sogenannten  Absorptions- 
rohr diente  zur  Verbindung  mit  einem  Aspirator,  welcher  auf  dem 
Prinzip  der  MABiOTTEschen  Flasche  beruhte  und  ein  dem  ein- 
tretendem Gasvolumen  entsprechendes  Wasservolumen  austropfen 
liefs.  Die  Temperatur  des  Gasraumes  und  des  Wassers  konnte 
an  einem  Thermometer^  der  Druckunterschied  des  Gases  gegenüber 
der  Atmosphäre  an  einem  kleinen  Quecksilbermanometer  abgelesen 
werden.  Die  Verbindung  zwischen  den  beiden  Absorptionsröhren 
und  dem  Aspirator  war  durch  starkwandige  Eapillarschläuche  her- 
gestellt; zwischengeschaltet  war  ein  Dreiweghahn.  War  der  Drei- 
weghahn 0  des  Absorptionsapparates  so  geschaltet,  dafs  das  ent- 
wickelte Gas  durch  die  linke  Eapillare  entwich,  so  wurde  auch  der 
Dreiweghahn  d  so  gedreht,  dafs  der  Aspirator  mit  dem  Ansatz  des 
linken  Absorptionsrohres  verbunden  war.     Enthielt   nun  das   linke 
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Absorptionsrohr,  wie  immer,  20  ccm  '/^^  normale  neutrale  JE-Lö- 
sang,  80  trat  der  ozonhaltige  Sauerstoff  am  unteren  Ende  der 
Kapillare  in  einer  kontinuierlichen  Kette  kleiner  Bläschen  aus^ 
welche  an  der  oberen  Innenwand  des  Absorptionsrohres  durch  die 
JE-Lösung  strichen^.  Hierbei  wurde  alles  Ozon  unter  Abscheidung 
von  Jod  in  gewöhnlichen  SauerstofiF  tibergeführt  und  das  ozonfreie 
Gas  trat  durch  die  Gummischläuche  in  den  Aspirator  ein,  dafür 
tropfte  aus  dem  Aspirator  ein  dem  Gasvolumen  gleiches  Wasser- 
Yolumen  in  ein  tariertes  Glasgefäfs.  Nach  Ablauf  von  15  Minuten 
z.  B.  wurden  gleichzeitig  beide  Dreiweghähne  umgestellt,  und  das 
tarierte  Gefafs  gegen  ein  anderes  ausgewechselt  ^  Wir  stellten  das 
Gewicht  des  ausgeschlossenen  Wassers  fest  und  titrierten  das  im 
Absorptionsrohr  ausgeschiedene  Jod  nach  Ansäuern  durch  15  ccm 
*/jQ  normale  Schwefelsäure  mittels  ^lo  i^ormal  Natriumthiosulfat. 
Wir  kannten  also  jetzt  das  Volumen  des  Gases  aus  dem  Gewicht 
des  ausgetropften  Wassers,  seine  Temperatur,  seinen  Druck,  aufser- 
dem  die  Temperatur  des  Aspiratorwassers,  damit  den  Partialdruck 
des  Wasserdampfes  im  Gase.  Das  entwickelte  Gasvolumen  betrug 
demnach  bei  760  mm  Quecksilber  und  0^  Celsius: 

V  •  (b  —  h  —  p) 

«0 7 V- 

760   1  +  v.v,o-  i 


(^+2Y3-') 


In  dieser  Formel  ist  v  das  Volumen  des  ausgetropften  Wassers, 
b  der  Barometerstand,  h  der  Druckunterschied  gegenüber  der  Atmo- 
sphäre, p  die  Tension  des  Wasserdampfes  und  t  die  Temperatur  des 
Gases.  Das  so  ermittelte  Volumen  Vq  wurde  mit  dem  spez.  Gewicht 
des  Sauerstoffes  multipliziert  und  ergab  so  die  Gramme  bzw.  die 
Milligramme  Sauerstoff. 

Die  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  verbrauchten  ccm 
^I^Q  norm.  Thiosulfat  ergaben  mit  **/jq,  dem  Aquivalentge wicht  des 
Ozons  dividiert  durch  10,  multipliziert  direkt  die  Milligramme  Ozon. 


^  Eine  vollständige  Kapillare  an  Stelle  eines  lediglich  am  Ende  verrengten 
oder  in  einer  Spitze  übergebenden  Glasrobres  liefert  viel  kleinere  Blasen  in 
kurzen  Abständen,  anderenfalls  erhielt  mau  gröfsere  Blasen  in  grofsen  Ab- 
ständen. 

*  Wir  haben  uns»  durch  Kontroll  versuche  überzeugt,  dafs  keine  Spur  von 
Säuren  durch  den  ozonhaltigen  Sauerstoff  in  das  Absorptionsrohr  verschleppt 
wurde.  Anderenfalls  wären  unsere  Bestimmung  anfechtbar,  einesteils  deshalb, 
weil  dann  das  Einleiten  in  sauerer  Lösung  stattgefunden  oder  auch  dadurch 
dalB  Oberschwefelsäure  und  dergleichen  Jod  hätten  freimachen  können. 

14* 
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Ein  Drittel  dieses  Ozongewichtes  war  infolge  der  Ausscheidung  Ton 
Jod  nach  der  Gleichung 

O3  +  2KJ  +  H,0  =  0,  +  J,  +  2K0H 

in  der  Lösung  zurückgeblieben.  Statt  48  g  Ozon  treten  nur  32  g 
Sauerstoff  in  den  Äspirator. 

Zu  dem  ermittelten  Sauerstoffgewicht  ist  also  noch  ein  Drittel 
des  durch  Titration  bekanntgewordenen  Ozongewichtes  zu  addieren, 
und  der  Oehalt  des  elektrolytisch  entwickelten  Gases  an  Ozon  in 
Gewichtsprozenten  berechnet  sich  also  aus  der  Summe  dieser  Ge- 
wichte und  dem  Ozongewicht. 

Als  Berechnungsbeispiel  nehmen  wir  den  ersten  Versuch  der 
Tabelle  1.  Aus  den  25  ccm  ausgetropften  Wassers,  dem  Barometer- 
st.and  Ton  767  mm  Hg,  dem  Druckunterschied  von  16  mm  Hg  und 
der  Temperatur  von  25®  C  des  Aspiratorgases  berechnet  sich 
das  Sauerstoffvolumen  unter  760  mm  Hg  und  bei  0®,  und  hieraas 
durch  Multiplikation  mit  dem  spezifischen  Gewichte  des  Sauerstoffs 
das  Sauerstoffgewicht,  in  diesem  Falle  93.97  mg. 

Zur  Titration  waren  verbraucht  4.17  ccm  7io  Thiosulfat  Durch 
Multiplikation  mit  2.4  erhält  man  die  mg  Ozon,  nämlich  10.01  mg. 
Hiervon  ist  ein  Drittel  zu  addieren  zum  Sauerstoffgewicht,  dieses 
beträgt  demnach  93.98  +  3.34  ^  97.32  mg.  Der  Prozentgehalt  des 
Gases  an  Ozon  wird  durch  die  Proportion  erhalten 

97.32:10.01  =  100:x. 

Das  Gas  enthält  demnach  10.29  Gewichtsproz.  Ozon. 

Elektrode  1. 

Von  der  Verwendung  von  Drähten  und  ungektihlten  Elektroden 
haben  wir  von  vornherein  abgesehen,  weil  die  Temperatur  der 
Elektrode  bei  hohen  Stromdichten  immer  wesentlich  höher  liegt, 
als  die  des  Elektrolyten,  insbesondere  dann,  wenn  sie  als  Drähte 
von  geringem  Querschnitt  nicht  nur  vom  Elektrolyten  her,  sondern 
auch  direkt,  infolge  des  Stromdurchflusses  erhitzt  wird. 

Als  erste  Elektrode  verwendeten  wir  ein  U-formiges  Platin- 
röhrchen,  welches  in  der  aus  Fig.  4  ersichtlichen  Weise  unterhalb 
der  kleinen  Auffangeglocke  in  die  beiden  senkrechten  Glasröhren 
eingeschmolzen  war.  Der  horizontallaufende  Teil  des  Köhrchens  war 
bis  auf  eine  kurze  Strecke  von  1  mm  ebenfalls  mit  Glas  über- 
schmolzen.    Die  vertikalen    Enden   des  Platinröhrchens   waren   von 
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Quecksilber  umgeben,  welches  die  Stromzufilhrung  durch  einen  ein- 
tauchenden Kupferdraht  gestattete.  Die  Wandstärke  des  Platin- 
röhrchens  betrug  0.2  mm,  die  lichte  Weite  1.1  mm,  die  äufsere 
Dicke  also  1.5  mm.  Die  Oberfläche  des  freiliegenden  zylindrischen 
Stückes  war  also  gleich  2  tt- 0.75-1  Gmo^  =  4.7  Qmm.  Den  gröfsten 
Teil  des  horizontal  laufenden  Stückes  hatten  wir  aus  dem  Grunde 
überschmolzen,  weil  wir  sonst  zur  Erzielung 
höhet  Stromdichten  allzu  grofse  Strom- 
stärken gebraucht  hätten. 

Die  Versuchsergebnissse  mit  dieser  Elek- 
trode sind  in  Tabelle  1  enthalten.  Es  finden 
sich  hier  die  höchsten  Ozonkonzentrationen, 
die  wir  mit  dieser  Elektrode  erbalten  haben. 

Eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Einflüsse 
auf  die  Ausbeute  an  Ozon  werden  wir  später  bei  der  Elektroden- 
form geben,  welche  im  Prinzip  als  die  günstigste  sich  heraus- 
gestellt hat. 

Tabelle  1. 

H1SO4  spez.  Gew.  1.1.    Versuchsdaaer  15  Min.    Oberfläche  der  Anode  4.7  qmm. 

f  B  1.45  Amp.    Stromdichte  pro  qcm  ca.  81  Amp.    e  «  12.5  Volt   Elektrolyt- 

temperatnr  20.5^ C    Innenkühlang  18<>C. 


iLeS 


Fig.  4. 
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Die  Tabelle  1  zeigt,  dafs  man  bei  Verwendung  der  Elektrode  1 
bei  einer  Stromdichte  von  etwa  31  Amp.  auf  den  qcm  bis  10.3  6e- 
wichtsproz.  Ozon  im  Sauerstoff  erhält  bei  Verwendung  einer  Schwefel- 
säure .vom  spez.  Gewichte  1.1  und  Innenktlhlung  der  Anode.  Die 
Ergebnisse  der  Tabelle  1  sind  nicht  die  ersten,  die  wir  mit  dieser 
Elektrode  erhalten  haben. 

(S.  Tabelle  2,  S.  214.) 

In  Tabelle  2  sind  die  verschiedenen  Versuche,  die  wir  mit  Elek- 
trode 1  angestellt  haben,  historisch  geordnet  aufgeführt,  damit  man 
ersehen  kann^  dafs  die  Elektrode  im  Laufe  der  Benutzung  besser  wird. 
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Tabelle  2. 


Nr. 

S 

i 

D 

1       •/• 

1 

1.1  . 

1.5 

82 

1.06 

2 

1.1 

1 

21 

7.23 

3 

1.1 

0.98 

21 

8.74 

1.1 

1.2 
1.3 
1.1 
1.1 
l.l 


1 

1 

1 

1.45 

1.95 

0.7 


21 
21 
21 
81 
42 
15 


8.85 
9.92 
4.92 
10.3 
6.46 
6.93 


S  bedeutet  in  dieser  Tabelle  die  Sämedichte. 
f  die  Stromstärke. 
D  die  Stromdichte  pro  qcm. 

^/o  der  Mittelwert  an  Gewichtsprozent  Ozon  aas  mindestens  drei  gut  über- 
einstimmenden Versuchen. 

Betrachtet  man  den  1.  und  den  7.  Versuch  in  dieser  Tabelle, 
so  sieht  man,  dafs  die  Ausbeute  an  Ozon  auf  nicht  weniger  als  das 
Zehnfache  angestiegen  ist.  Äufserlich  hatte  sich  die  Elektrode  in- 
sofern verändert,  als  das  anfänglich  matte  Platin  hochglänzend 
geworden  war.  Der  Versuch  6  gibt  die  Lösung  für  dieses  zunächst 
rätselhafte  Verhalten  der  Elektrode.  Nachdem  wir  nämlich  mit 
der  Konzentration  der  Säure  bis  zu  dem  spez.  Gewicht  1.8  in  die 
Höhe  gegangen  waren,  beobachteten  wir,  dafs  ganz  kurz  nach 
Stromschlufs  die  Stromstärke  beträchtlich  zurück-,  die  Badspannung 
aber  in  die  Höhe  ging,  gleichzeitig  wurde  die  vorher  grofsblasige 
Oasentwickelung  schäumend.  Die  Ausbeute  an  Ozon,  die  bei  einer 
Säure  von  1.2  spez.  Gewicht  noch  9.927o  (Versuch  5)  betragen  hatte, 
ging  dabei  auf  4.92  ^o  zurück.  Nach  Abschlufe  der  unter  Nummer  6 
zusammengefafsten  Versuche  war  die  Elektrode  hochglänzend  ge- 
worden. 

Bei  Verwendung  der  Säure  1.3  wird  demnach  bei  hohen  Strom- 
dichten in  unmittelbarer  Nähe  der  Elektrode  die  Säure  zu  konzen- 
triert, schlechtleitend  und  vom  Strom  erhitzt.  Dabei  wir  das  Platin 
etwas  angegriffen  und  poliert. 

Dieser  Beobachtung,  dafs  das  Platin  bei  Verwendung  starker 
Säure  und  hoher  Stromdichte  blank  poliert  wird  und  dann  viel 
bessere  Ausbeuten  gibt  haben  wir  einen  grofsen  Teil  unserer  Fort- 
schritte zu  verdanken.     Wir  haben  nämlich  bei  den  späteren   Ver- 
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suchen  diesen  Kunstgriff  stets  angewendet  und  vor  Beginn  der 
eigentlichen  Bestimmungen  die  Elektrode  immer  in  Säure  von  1.3 
spez.  Gewicht  elektrolytisch  poliert. 

Die  Angreifbarkeit  des  Platins  bei  dieser  Säuredichte  ist  auch 
McLeod  nicht  entgangen,  seine  feinen  Platindrähtchen  wurden  da- 
bei sofort  abgefressen,  während  wir  aus  diesem  Übelstand  Nutzen 
zogen. 

Wurde  die  einmal  polierte  Elektrode  nur  für  Säuren,  deren 
Dichte  in  der  Nähe  von  1.1  lag,  benutzt,  so  blieb  sie  dauernd 
brauchbar,  und  erlitt  keinen  Angriff  mehr. 

Die  Konstruktion  der  Elektrode  1  war  jedoch  nicht  gerade 
sehr  glücklich,  dadurch,  dafs  die  Umschmelzung  des  horizontalen 
Teiles  des  Platinrohres  so  dick  ausgefallen  war,  klemmten  sich  bei 
gröfseren  Stromstärken,  also  höheren  Stromdichten,  die  Oasblasen 
in  dem  ringförmigen  Räume  um  das  freiliegende  Platinstückchen 
und  verursachten  schon  in  einiger  Entfernung  vom  Platin,  wohin 
die  Wirkung  der  Innenkühlung  nicht  mehr  reichte,  hohe  Strom- 
dichte und  damit  Erhitzung. 

Andererseits  blieb  das  eingeklemmte  ozonhaltige  Gas  auch  un- 
nötiz  lange  mit  dem  metallischen  Platin  in  Berührung,  anstatt  dafs 
es  der  zerstörenden  Wirkung  dieses  Metalles  so  rasch  als  möglich 
entzogen  worden  wäre. 

Wir  versprachen  uns  deshalb  mehr  von  einer  Elektrode,  bei 
der  die  Überdeckung  des  Platins  nur  in  dünner  Schicht  geschehen 
war,  weil  bei  dieser  die  Entfernung  der  platzversperrenden  Gas- 
blasen schneller  und  leichter  erfolgen  mufste. 

Elektrode  2. 

Fig.  6  zeigt  die  Form  der  Elektrode  2,  welche  die  oben  ange- 
deutete Verbesserung  aufweist  Das  freiliegende  Platinstückchen 
war  diesmal  nur  0.75  mm  lang.  Die  übrigen 
Abmessungen  waren  die  gleichen.  Seine  Ober- 
fläche betrug  2?r« 0.75. 0.75  =  3.65  qmm,  war 
also  etwas  kleiner  als  bei  der  Elektrode  1. 

Die  Elektrode  wurde  sofort  durch  mehr- 
stündiges Elektrolysieren  mit  einer  Säure  von  pj     ^ 
1.3  spez.  Gewicht  „poliert"  und  dann  erst  zur 

Untersuchung  verwendet  Die  besten  Resultate  erhielten  wir  bei 
einer  Säure  vom  spez.  Gewicht  1.175  bei  einer  Stromdichte  von 
21  Amp.  pro  qcm  mit  11.85  Gewichtsproz.  Ozon  (Tabelle  3).    Ftb* 


^j 
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Tabelle  8. 


Nr. 

S 

• 
i 

D 

e 

% 

1 
2 

1.175 
1.1 

0.75 
1.5 

21 
42 

8 
12.8 

11.85 
11.10 

höhere  Stromdichten  erwies  sich  verdünntere  Säure  als  vorteilhafter. 
Wir  erhielten  als  Mittelwert  aus  einer  Reihe  von  Bestimmungen 
bei  einer  Stromdichte  von  42  Amp.  pro  qcm  11.10  Oewichtsproz. 
Ozon. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde,  wie  bisher,  die  Anode  von  innen 
und  das  Elektrolysiergefäfs  von  aufsen,  durch  Leitungswasser  ge- 
kühlt. Die  Temperatur  des  Anodenkühlwassers  betrag  nach  dem 
Austritt  aus  der  Anode  12^0.  Die  Elektrolyttemperatur  hielt  sich 
auf  13.8^  C. 

Obwohl  sich  die  Elektrode  als  sehr  dauerhaft  erwies,  war  doch 
ihre  Leistungsfähigkeit  nicht  viel  gröfser  als  die  Elektrode  1. 

Durch  zahlreiche  Untersuchungsreihen,  die  wir  damit  aus- 
ftüirten,  kamen  wir  zu  der  Überzeugung,  dafs  auch  hier  noch  das 
ozonhaltige  Oas  sich  zu  lange  an  der  Elektrode  aufhielt,  insbeson- 
dere schien  es  uns  schädlich,  dafs  die  von  der  unteren  Seite  auf- 
steigenden Gasblasen  an  den  Seitenflächen  vorbeiglitten  und  so 
einerseits  der  katalytischen  Zerstörung  durch  das  Platin  unter- 
lagen, andererseits  dem  Strom  den  Weg  yersperrten. 

Elektrode  8  und  4. 
Die  Art,  wie  das  Platinrohrchen  eingeschmolzen  wurde,  haben 
wir  nun  prinzipiell  geändert.    Wie  man  aus  Fig.  6  sieht,  wurde  das 

Platinrohrchen  zunächst  in  seinem  mittleren 
Teil  vollkommen  mit  einer  dünnen  Olas- 
schicht  überschmolzen.  Hierauf  feilten  wir 
tangential  zum  Röhrchen  eine  seitliche 
Fläche  an  so  lange,  bis  wir  auf  das  me- 
tallische Platin  stiefsen. 

Fig.  6  b  ist  von  oben  gesehen  und 
läfst  die  seitliche  Anfeilung  des  Röhrchens 
erkennen.  Die  wirksame  Fläche  der  Elek- 
trode stellte  nunmehr  einen  horizontal  verlaufenden  Strich  aus  Platin 
dar,  der  auf  der  Innenseite  mit  Wasser  gekühlt  war.  Die  Oas- 
blasen, welche  jetzt  in   einem  breiten   Streifen   aufstiegen,    kamen 


Fig.  6. 
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bald  aufer  Berührung  mit  Platin  und  versperrten  dem  Elektrolyten 
den  Zutritt  nicht  mehr. 

Die  Länge  des  freiliegenden  Platinstriches  betrug  6  mm,  seine 
Breite  0.5  mm;  die  Oberfläche  also  3  qmm. 

Auch  diese  Elektrode  zeigte  sich  im  Verlauf  der  Untersuchung 
noch  verbesserungsfähig.  Wir  beschränken  uns  darauf,  mitzuteilen, 
dafa  wir  bei  einer  Säuredichte  von  1.075  und  einer  Stromdichte 
Ton  ca.  50  Amp.  pro  qcm  14.4  Oewichtsproz.  Ozon  erhalten  baben. 

Wir  haben  dann  die  Elektrode  von  neuem  eingeschmolzen  und 
dann  so  abgefeilt,  dafs  der  Platinstrich  noch  schmäler  ausfiel  als 
bisher.  Bei  der  nunmehrigen  Elektrode  4  war  die  Breite  des  Platin- 
striches nur  noch  0.4  mm,  seine  Länge  blieb  6  mm.  Die  frei- 
liegende Oberfläche  betrug  also  2.4  qmm. 

Durch  Verschmälerung  des  Striches  verkürzten  wir  die  Berüh- 
rungszeit des  Gases  mit  dem  Platin  und  verringerten  die  Tempe- 
ratursteigerung vor  der  Elektrode;    da   durch  Verschmälerung   und 


I 


Fig.  7. 

Verlängerung  der  Striche  die  Oberfläche  des  mit  hoher  Stromdichte 
belasteten  Elektrolyten  vor  der  Elektrode  vergröfsert  wird.  Denn 
denken  wir  uns  an  Stelle  des  Platinstriches  einen  Platinkreis  von 
gleicher  Oberfläche,  so  liegen  vor  diesem  Ereis  im  Elektrolyten  die 
Punkte  gleicher  Stromdichte  annähernd  auf  der  Peripherie  eines 
Kreises  und  die  kühlende  Einwirkung  des  weniger  belasteten  Elektro- 
lyten ist  ein  Minimum.  Vor  einem  Strich  liegen  die  Punkte  gleicher 
Stromdichte  auf  dem  Umfang  von  Rechtecken  oder  doch  sehr  flachen 
Ellipsen,  die  Abkühlungsfläche  ist  hier  auf  den  gleichen  Inhalt  des 
Querschnittes  bezogen  sehr  viel  günstiger,  oder  anders  ausgedrückt, 
die  Stromlinien  nähern  sich  dem  Striche  in  Form  eines  flachen 
Keiles,  während  sie  sich  dem  Kreise  in  Form  eines  Kegels  nähern. 
Die  Abkühlungsfläche  des  Keiles  ist  natürlich  günstiger  als  die  des 
Kegels.     Diese  Vorstellung   hatte   uns  schon  bei  der  Konstruktion 
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der  Elektrode  3  (s.  Fig.  6)  geleitet,  ihr  Wert   zeigte   sich  nun  bei 
den  Ergebnissen  mit  der  verschmälerten  Elektrode  4. 

Tabelle  4. 


Nr. 


1 

1.085 

1 

2 

1.085 

1.25 

8 

1.085 

1.35 

4 

1.085 

1.39 

5 

1.085 

1.41 

6 

1.085 

1.43 

7 

1.085 

1.5 

e 

% 

9.8 

15.03 

10.8 

16.55 

11.2 

16.78 

11.3 

17.14 

11.5 

17.13 

11.6 

16.98 

12.4 

16.89 

D 

42 
52 
56 
58 
59 
60 
63 


Mit  dieser  Mektrode  erhielten  wir  die  besten  Resultate  bei 
einer  Säure  vom  spez.  Oew.  1.085.  Man  sieht,  dafs  das  Optimum 
der  Stromdichte  bei  58  Amp.  pro  qcm  liegt. 

Mit  Elektrode  1  waren  wir  bis  zu  10.8  7^,  mit  Elektrode  2 
bis  11.85  7o,  ^^^  Elektrode  8  bis  zu  14.4  7^^  und  jetzt  mit  Elek- 
trode 4  bis  zu  17.14  Oewichtsproz.  Ozon  gekommen.  Die  Elektrode 
erhielt  sich  unverändert  auf  dieser  Höhe.  Wir  haben  sie  mehrere 
Monate  benutzt  und  keinerlei  Abnahme  oder  Zerstörung  bemerkt 

Wie  wir  eingangs  erwähnt  haben,  ist  Mc  Leod  mit  einem 
einzigen  Versuch  über  17  Oewichtsproz.  Ozon  gekommen.  Seine 
Elektrode  verfiel  dabei  rascher  Zerstörung,  da  sie  aus  einem  feinen 
Drähtchen  bestand  und  als  solches  von  innen  nicht  gektlhlt  war. 

Das  erste  Ziel  der  vorliegenden  Arbeit  war  damit  er- 
reicht. Wir  hatten  die  Bedingungen  gefunden,  die  uns  ge- 
statteten, ebenso  hochprozentiges  Ozon  wie  MoLeod,  aber 
ohne  jegliche  Zerstörung  der  Elektrode  darzustellen. 

Berlin,  L  Chem.  Institut  der  üniverntät,  Juni  1906. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  November  1906. 


über  die  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  wässerige  Blei- 

acetatiösungen. 

Von 
Abtub  Altmann. 

I.  Beziehungen  zwischen  Niederschlagsmenge,  Konzentration  und 
Temperatur  der  Bleizucicerlösungen. 

Es  wurden  Temperaturintervalle  von  je  10^,  bzw.  schliefslich 
von  50  •  gewählt,  die  Fällungen  also  bei  20  ^  30  ^  40  ^  50«  und  100« 
durchgefühlt.  Was  die  Konzentration  der  Bleizuckerlösungen  an- 
belangt^ so  wurden  sechs  verschiedene  angewendet  und  zwar  in  1  1 
Wasser  1,  ^i?  V4'  Vs»  Vio»  Vioo  g- Molekül  gelöst,  also  Doppelt- 
normal-, Normal-  u.  s.  w.  Lösungen  verwendet,  sämtliche  sechs  Kon- 
zentrationen für  alle  fünf  Temperaturen. 

Versuchsanordnung.  Das  der  Stahlflasche  entströmende, 
gewaschene  und  getrocknete  Kohlendioxyd  wurde  in  die  Bleizucker- 
lösung eingeleitet,  welche  (zu  gleichen  Teilen)  in  zwei  Bechergläser 
gefüllt  war;  diese  letzteren  standen  zur  Konstanthaltung  der  Tempe- 
ratur in  einem  Thermostaten,  dessen  Regulator  auf  die  betreffende 
Temperatur  eingestellt  war.  Bei  den  niederen  Temperaturen,  also 
20«  und  30«,  konnten  die  Bechergläser  offen  bleiben,  ohne  dafs  die 
Konzentration  der  Lösungen  in  erheblicher  Weise  beeintiufst  worden 
wäre,  darüber  hinaus  zeigte  sich  sehr  merkliche  Verdunstung  und 
es  wurden  daher  Luftkühler  angewendet,  die  Bechergläser  durch 
Erlenmeyerkolben  ersetzt,  diese  mit  doppelt  durchbohrten  Pfropfen 
verschlossen,  in  deren  Bohrungen  einerseits  die  Gaszuleitungsröhrchen, 
andererseits  als  Luftkühler  ca.  1  m  lange  Glasröhren  steckten.  Nach 
einer  entsprechend  langen  Einwirkung  des  Kohlendioxyds  wurde 
dessen  Strom  unterbrochen,  die  Niederschläge  rasch  abfiltriert,  gut 
gewaschen,  getrocknet,  in  Porzellantiegeln  schwach  geglüht  und  als 
Bleiozyd  PbO  gewogen. 
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Ek  worden  stets  zwei  Fällungen  mit  Lösungen  der  gleichen 
Konzentration  gleichgeitig  durchgeführt,  also  immer  unter  gleichen 
Umständen  gearbeitet,  um  eine  möglichst  grofse  Genauigkeit  zu 
erzielen.  — 

Bei  den  Fällungen  der  Bleizuckerlösung  bei  100^  wurde  der 
Apparat  in  der  Weise  abgeändert,  dafs  statt  des  Thermostaten  ein 
Wasserbad  mit  konstantem  Niveau  und  als  Fällungsgefäfse  Cylinder 
von  ca.  200  ccm  Inhalt  verwendet  wurden,  die  mit  Pfropfen  ver- 
schlossen und  mit  Rückflufswasserkühlem  versehen  waren,  um  eine 
Änderung  der  Konzentration  der  Bleizuckerlösung  infolge  der  Ver- 
dampfung hintanzuhalten. 

Was  die  Dauer  des  Einleitens  des  Kohlendiozydstromes  an- 
langt, so  wurde  letzterer  erst  dann  unterbrochen,  wenn  sich  der 
Niederschlag  vollständig  abgesetzt  hatte  und  die  Flüssigkeit  keine 
Trübung  mehr  zeigte,  was  nach  Temperatur  und  Konzentration  der 
Lösung  natürlich  verschieden  war  (2^/^—5  Stunden). 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  Yersuchsergebnisse  über- 
sichtlich zusammengestellt 

Die  Versuchsreihe  bei  20  ^ 


Volumen 


Konzen- 
tration 


der  zu  fällenden 

LdSUDg 


Gelöstes 

Pb(CH,0,). 

+  8H,0 


Der  Nieder- 
schlag ergab 
nach  d.  Glühen 
gPbO 


Es  werden  dem- 
nach gefi&llt 
7o  Pb(C.H,0,), 
-I-  SHjO 


Im 
Mittel 

'0 


doppelt 


50  ccm 

50     „ 
100    „      ;  Vföorm 
100     „ 
100     „ 
100     „ 


normal 
normal 


V4-norm. 
Vö-oorm. 


J/50-norm. 


18.951 
9.4755 
9.4755 
4.7877, 
8.7902 
0.3790 


8.6804 
8.5978* 

2.7445 
2.7888 

8.7267 
8.6745 

2.0264 
2.0065 

1.6529 
1.G467 

0.1724 
0.1712 


82.64 
32.42 

49.86 
49.25 

67.02 
66.08 

72.89 
72.19 

74.82 
74.04 

77.62 
76.97 


32.58 
49.80 
66.50 
72.54 
74.18 
77.28 


*  Ich  möchte  zu  diesen  Resultaten  bemerken,  dafs  trotz  der  ganz  gleichen 
Umstände,  unter  denen,  wie  schon  früher  geschildert,  die  Fällungen  voige- 
nommen  wurden,  sich  häufig  ziemlich  auffällige  Differenzen  zwischen  den  so 
gefundenen  Zahlen  (bis  über  1  Vo«)  zeigten,  ohne  dafs  hierfür  eine  Erklärung 
zu  finden  gewesen  wäre. 


—     221      - 


Die  Versuchsreihe  bei  80  ^ 


Volumen 


Konzen- 
tration 


der  zu  fällenden 
Lösung 


50ccm 

50 

100     ,: 
100 
100 

100 


doppelt 
normal 

normal 
*/t-norm. 
V4-norm. 
Vs-norm. 

Vso-norm. 


normal 
7t-norm. 
Vi-norm. 

Vö-norm. 

„     j  Viio-norm. 


100 
100 
100 

100 

100 


50ccm 

50 
100 
100 
100 
100 


doppelt 
normal 

normal 
*/t-nonn. 
Vi-norm. 
Vft-norm. 
Vgo-norm. 


Gelöstes 

Pb(CAO.). 

+  3H,0 


18.951 


9.4755 


9.4755 


4.7877» 


8.7902 


0.8790 


Der  Nieder- 
schlag ergab 
nach  d.  Glühen 
gPbO 

/  8.0502 
1  8.0077 

8029 
8097 


II: 
I 

I! 
II: 


3.4755 
8.4150 

9848 
9190 

5780 
5518 

0.1602 
0.1599 
0.1598 


Die  Versuchsreihe  bei  40  *• 


18.951 


9.4755 


9.4755 


4.7877. 


8.7902 


0.3790 


I 


|2.1 
1  2.! 

li: 
I 

Il:i 


IS: 


9679 
9183 

5916 
5759 

3.2136 
8.1826 

8580 
8526 

1.5868 
1.5354 
1.5348 

1604 
1600 


Es  werden  dem- 
nach gefällt 
%  Pb(CH,0.), 
-f-8H,0 


27.48 
27.05 

41.42 
41.54 

62.50 
61.42 

69.58 
69.02 

70.72 
69.77 

72.01 
71.89 
71.85 


26.69 
26.24 

46.61 
46.88 

57.80 
57.24 

66.66 
66.64 

69.10 
69.03« 
69.01 

72.12 
71.98 


18.951 


Die  Versuchsreihe  bei  50°. 
7263 
6910 


9.4755 


9.4755 


4.7377, 


3.7902 


0.3790 


f  2.7 
1  2.6 

I 

li 
II 
II 
IS:! 


2.2634 
2.2257 

7335 
7556 

7043 

6925 

4407 
4247 

1549 
543 


24.5I7 
24.2Q 

40.71 
40.08 

49.16 
49.56 

61.30 
60.88 

64.78 
64.06 

69.65 
69.87 


Im 
Mittel 


27.24 
41.48 
61.96 
69.80 
70.25 

71.92 

26.46  s 
46.47 
57.52 
66.65 

69.05 

72.05 

24.86 
40.37 
49.36 
61.09 
64.42 
69.51 
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Die  VersQchsreihe  bei  100° 


Volamen 


Konzen- 
tration 


der  zu  fällenden 
Lösung 


Gelöstes 

Pb(CAO.). 

+  3H,0 


Der  Nieder- 
schlag ergab 
nach  d.  Glühen 
gPbO 


Es  werden  lem- 

nach  gefällt 

o/o  Pb(CH,0,). 

+  3H,0 


Im 
Mittel 


^0-  I  tS 

50  „  normal 

100  „  ^l^-norm. 

100  „  ^l^-norm. 

100  „  ^l^norm. 

100  „  ^l^-norm. 


18.951 
9.4755 
9.4755 
4.73775 
3.7902 
0.3790 


0.7567 
06494 

0  7011 
0.6633 

1.3183 
1.2601 

0.9110 
0.8821 

0.7778 
0.7706 

0.1098 
0.1062 


6.80 
5.84 

12.61 
11.93 

23.71 
22.77 

32.77 
31.73 

84.95 
84.65 

48.74 
47.76 


6.83 
12.27 
28.25 
32.25 
84.80 
t  48.25 


Zur  Untersuchung  der  Beeinflussung  yorstehender  Resultate 
durch  die  Löslichkeit  des  gefällten  Bleikarbonats  in  dem  mit  00, 
gesättigten  Wasser  wurden  einige  diesbezügliche  Versuche  angestellt 

1.  5  g  Bleikarbonat  wurden  in  50  ccm  Wasser,  dem  1  ccm 
Essigsäure  (ca.  b^l^ig)  zugesetzt  war,  suspendiert  und  CO,  durch- 
geleitet. Nach  dem  Abfiltrieren  und  Waschen  wurde  das  Filtrat 
eingedampft,  schwach  geglüht  und  das  Bleioxyd  gewogen.  Auf  diese 
Weise  fanden  sich  0.0402  g  =  0.8  «/^  PhCO,  gelöst 

2.  0.5  g  Bleikarbonat  wurden  in  100  ccm  Wasser,  dem  0.5  ccm 
Essigsäure  zugesetzt  war,  suspendiert  und  wie  früher  behandelt 
Unter  diesen  Umständen  erwiesen  sich  0.023  g  =  4.6  ^/^^  gelöst 

Beide  Versuche  wurden  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  aus- 
geführt; bei  höherer  Temperatur  wird  die  Löslichkeit  des  Blei- 
karbonats in  dem  mit  CO^  gesättigten  Wasser  sich  kaum  wesentlich 
von  dem  Werte  unterscheiden,  den  Fbesenius^  für  reines  Wasser 
fand:  1  Teil  PbCOj  löst  sich  in  50551  Teilen  Wasser  von  mittlerer 
Temperatur.  — 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  (und  nach  den 
letztbeschriebenen  Versuchen  korrigierten)  Resultate  übersichtlich 
zusammengestellt. 


Ann.  Pharm.  69,  124. 
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Temp. 

Doppelt- 
norm. Lösg. 

Normale 
Lösung 

Vj-norm. 
Lösung 

Vi-norm. 
Lösung 

Vft-norm. 
Lösung 

Vßo-norm. 
Lösung 

20  <> 
80 
40 
50 
100 

32.80  % 
27.24 
26.47 
24.86 
6.32 

49.63  <>/o 

41.48 

46.47 

40.37 

12.27 

67.11  o/o 

61.96 

57.52 

49.86 

23.25 

73.12% 

69.30 

66.65 

61.09 

82.25 

77.02  % 

70.25 

69.04 

64.42 

84.80 

80.21  % 

77.24 

71.92 

69.52 

48.25 

II.  über  die  Zusammensetzung  der  unter  verschiedenen  Umständen 
gefällten  Bleikarbonate. 

Ältere  Untersuchungen.  Die  bezüglich  der  Zusammensetzung 
des  holländischen  und  des  französischen  Bleiweifses  früher^  ange- 
nommene Verschiedenheit  beseitigte  Hochstetteb,^  indem  er  nachwies, 
dafs  sowohl  das  eine  wie  das  andere  Bleiweifs  die  Zusammensetzung 
2PbC0,.Pb(0H)j  besitze.  Zugleich  bewies  er  experimentell,  dafs 
das  neutrale  Karbonat  sich  nur  aus  einer  neutralen  essigsauren 
Bleilösung  und  bei  Überschufs  von  CO,  bilden  kann. 

Fällt  man  Bleizuckerlösungen  mit  überschüssigen  kohlensauren 
Alkalien,  so  bildet  sich,  wie  allgemein  angenommen  wurde,  neutrales 
Bleikarbonat  Leport'  wies  nun  nach,  dafs  dies  nur  dann  der  Fall 
sei^  wenn  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vornimmt,  dafs  sich  dagegen 
aus  der  siedenden  Bleizuckerlösung  das  basische  Salz  2PbC03. 
Pb(0H)2  ausscheidet. 

Auch  H.  EosB*  kam  bei  seinen  Arbeiten  „Über  den  Eintiufs 
des  Wassers  bei  chemischen  Zersetzungen^^  zu  einem  ähnlichen  Er- 
gebnis; er  fand,  dafs  „durch  Wasser  (aus  den  meisten  Metall- 
karbonaten) um  so  mehr  CO^  ausgetrieben  wird,  je  verdünnter  die  Auf- 
lösungen sind  und  je  höher  die  Temperatur  bei  der  Fällung  ist"  — 
eine  Tatsache,  die  sich  durch  die  moderne  Theorie  der  Hydrolyse 
in  befriedigender  Weise  erklären  läfst. 


Die  Hydrolyse  der  Bleizackerlösungen. 

Aus  dem  umstand,  dafs  sowohl  Säure  als  Base  des  Bleizuckers 
schwach  sind,  d.  h.  geringe  lonisierungstendenz  haben,  ist  sofort  zu 


»  Gkiqbbs  Handbuch  d.  Pharm.  1  (1833),  706. 

•  Journ.  prakt  Chem.  26,  338. 

•  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  [3]  16,  26. 

•  Pogg.  Ann.  86,  64. 
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folgern,  dafs  hier  die  Hydrolyse  einen  merklichen  Grad  erreichen 
mufs.  Eine  der  Wirkungen  derselben  ist  die  amphotere  Beaktion 
der  Bleizuckerlösungen,  eine  Tatsache,  über  die  sich  meines  Wissens 
in  keinem  der  grofsen  Handbücher  der  organischen  Chemie  eine  An- 
deutung findet;  die  verschiedenen  Autoren  geben  teils  saure,  teils 
basische  (Moryeau)  Reaktion  an.  Wird  jedoch  ein  empfindliches 
Lackmuspapier  mit  einem  Tropfen  der  Lösung  befeuchtet,  so  läfst 
sich  eine  deutliche  Bläuung  wahrnehmen.  Bei  Anwendung  von 
blauem  Lackmuspapier  tritt  die  saure  Reaktion  etwas  stärker  auf. 
Selbst  ganz  frischer  Bleizucker,  der  stark  nach  Essigsäure  roch, 
zeigte  deutlich  wahrnehmbar  die  basische  Reaktion  und  solcher,  der 
einige  Zeit  im  Pulverglase  sich  befand  und  den  Geruch  nicht  mehr 
aufwies,  liefs  sie  noch  stärker  erkennen.  Wurden  verdünnte  Lösungen 
verwendet  und  fast  auf  Siedetemperatur  gebracht,  dann  wurden,  wie 
ja  infolge  der  Tatsache  der  mit  der  Verdünnung  und  Temperatur 
wachsenden  hydrolytischen  Spaltung  erwartet  werden  konnte,  beide 
Reaktionen  besonders  schön  erhalten.  — 

Es  ist  nun  aber  weiters  denkbar,  dafs  unter  günstigen  Um- 
ständen (entsprechender  Konzentration  und  höherer  Temperatur)  die 
Hydrolyse  so  weit  geht,  dafs  sich  eine  gröfsere  Menge  nicht  ioni- 
sierter Essigsäure  in  der  Lösung  bildet  und  an  Stelle  des  Essigsäure- 
das  Hydroxylanion  eintritt,  so  dafs  also  basisches  Bleiacetat  neben 
der  Essigsäure  entsteht,  etwa  folgender  Gleichung  entsprechend: 

Für  die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  spricht  eine  Beobachtung 
von  VoELCKEL,^  wonach  eine  Bleizuckerlösung  bei  längerem  Kochen 
so  alkalisch  wird,  dafs  sie  ein  stark  gerötetes  Lakmuspapier  bläut. 

Die  Verfolgung  der  Tatsache  in  der  Richtung,  ob  diese  hydro- 
lytische Spaltung  weit  genug  gehe,  um  aus  einer  siedenden  Blei- 
zuckerlösung mittels  CO,  ein  basisches  Karbonat  zu  fällen,  soll 
nun  den  Inhalt  dieses  Teiles  der  vorliegenden  Arbeit  bilden. 

Experimentelles.  Das  angewandte  Verfahren  zur  Ermittelung 
der  Zusammensetzung  der  Karbonate  bestand  darin,  dafs  das  Blei- 
acetat bei  bestimmter  Temperatur  in  der  auf  S.  219  beschriebenen 
Weise  gefällt,  der  Niederschlag  sorgfältig  gewaschen  und  hierauf  der 


*  Pogg,  Ann.  58. 
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Trocknung  unterworfen  wurde.  Letztere  wurde  bei  100®  und  im 
Vakuum  vorgenommen  und  zu  diesem  Zweck  der  HABERMANNSche 
Trockenapparat  benützt,  in  der  Weise,  dafs  zur  vollständigen  Ab- 
haltung von  COj  zwischen  dem  Rohr,  welches  das  mit  dem  Karbo- 
nat beschickte  Schiffchen  barg,  und  der  Luftpumpe  ein  Chlorcalcium-, 
dann  ein  Natronkalk-  und  schliefslich  wieder  ein  Chlorcalciumrohr 
eingeschaltet  war.  War  Gewichtskonstanz  eingetreten,  so  wurde  die 
Analyse  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Glühen  und  Absorption 
des  COg  und  event.  Wassers  durch  Natronkalk  und  Chlorcalcium 
durchgeführt.  In  den  Fällen  1  und  2  wurde  einfach  nur  der 
Gewichtsverlust  durch  das  Glühen  bestimmt,  das  erhaltene  PbO  auf 
PbCO,  umgerechnet  und  mit  der  Einwage  an  Karbonat  verglichen. 

Es  folgen  nun  die  erhaltenen  Resultate. 


Nr. 


Ronsen- 
tration 


Temp. 


Einwage  an 
Blei- 
karbonat 


gPbO 

nach  dem 

Glühen 


1  I  Vs-norm.        20  <» 

2  I         „  50 


3.1735  g 
1.4731 


2.6503 
1.2295 


Letzteres  auf 
PbCO,  um- 
gerechnet, 
ergibt 


Der  Nieder- 
schlag 
somit  aus 


3.1744 
1.4721, 


PbCO, 
PbCO, 


Nun  wurde  an  die  Fällung  bei  100^  geschritten.  Die  doppelt- 
normale Lösung  wurde  im  Wasserbade  (mit  konstantem  Niveau)  bei 
aufgesetztem  Rückflufskühler  einige  Zeit  auf  100®  erhitzt  und  hier- 
auf der  COj-Strom  durchgeleitet.  Eine  Probe  des  Niederschlages 
zeigte  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  lauter  Kristallen  bestehend, 
rhombisch,  von  prismatischem  Habitus,  wie  sie  für  das  natürlich  vor- 
kommende Weifsbleierz  angegeben  werden. 


Nr. 


Konzen- 
tration 


„    I  doppelt- 
I   normal 
4      ^It^-norm. 


Temp. 


100" 
100 


Einwage  an 
Blei- 
karbonat 

gPbO 

nach  dem 

Glühen 

Letzteres 
auf  PbCO, 
umgerechnet 

Der  Nieder- 
schlagbesteht 
somit  aus 

2.1446 
0.9033 

1.7908 
0.7544 

2.1443 
0.9083 

PbCO, 
PbCOs 

Eine    Wiederholung    dieser    beiden    Versuche    ergab    analoge 
Resultate. 
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Nun  wurden  die  Bleizuckerlösungen  bei  der  Siedetemperatur 
ohne  Anwendung  des  Rückflufskühlers  eine  Zeitlang  erhitzt, 
um  die  infolge  der  Hydrolyse  gebildete  Essigsäure  abzudampfen, 
und  dann  mit  CO,  gefällt 

Es  ergab  die  Analyse  folgende  Resultate. 


Aus- 

Einwage 

Rück- 

G  e  wichtszunabme 

Das  ergibt 
eine  Zu-     |       ent- 
sammen-      sprechend 
Setzung 

Nr. 

gangs- 
konzentr. 

an  Blei- 
karbonat 

stand 
an  PbO 

d.  CaCl,- 
Bohres 

d.  Natron- 
kalkrohr. 

(PbO  Sß.SVIo 

2PbC0, 

5 

Vö-norm. 

0.5123  g 

0.4425  g 

0.0105  g 

0.0590  g 

{Efi    2.05 
(CO,  11.51 

Pb(OH); 

6 

n 

1.2460 

1.0750 

0.0280 

0.1424 

(PbO  86.27 
|h,0    2.24, 
ICO,  11.43 

2PbC0,. 
Pb(OH), 

' 

doppelt 
normal 

0.9618 

0.8104 

0.0038 

0.1478 

PbO  84.26 
H,0    0.895 
CO,  15.36 

s  a  * 

1 

(PbO  84.80 

°  a-^ 

8 

if 

1.3698 

1.1617     1  0.0180 

0.1902 

|h,0    1.31 

S'^i 

(COt  13.88 

)            B 

Was  das  mikroskopische  Aussehen  der  Niederschläge  anlangt, 
so  erwies  sich  Nr.  3  und  4  als  aus  lauter  sehr  kleinen,  durchsichtigen, 
meist  unregelmäfsigen  Blättchen,  von  denen  einige  hexagonal  waren, 
bestehend;  7  und  8  zeigte  ein  Gemenge  der  bei  1.2  und  bei  5.6 
beobachteten  Kristalle  und  Blättchen,  welch  letztere  jedoch  vor- 
wogen. 

Dieser  Umstand,  besonders  aber  die  Analysen  erweisen,  dafs 
aus  konzentrierten  Lösungen  wechselnde  Mengen  von  PbCO,  und 
2PbC03.Pb(OH)2  gefällt  werden. 

Der  oben  erwähnte  umstand,  dafs  das  basische  Karbonat  in 
Form  von  kleinen  Blättchen  niederfalle,  deckt  sich  mit  der  Be- 
obachtung von  Phillips,  dafs  .,das  heifsgefällte  Bleikarbonat  aus 
sehr  kleinen,  sechsseitigen  Tafeln'^  bestehe.  Die  ausgeführten  Ana- 
lysen lassen  aber  keinen  Zweifel,  dafs  es  sich  bei  den  Blättchen 
nicht,  wie  Phillips  angibt,  um  PbCO,,  sondern  um  das  basische 
Karbonat  2PbC03.Pb(OH)2  handelt.  — 

Die  Vorgänge  in  der  Lösung  hätten  wir  uns  etwa  folgender- 
mafsen  vorzustellen:  (Der  erste  Prozefs,  welcher  die  Hydrolyse  des 
neutralen  Bleiacetats  veranschaulicht,  wurde  bereits  auf  S.  224  dar- 
gestellt und  sei  hier  nochmals  wiedergegeben: 
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I-  p^<c:S;8: + "OH  <^  pb<oH^o^ + c,H,o, 

P^<C.H,0, 
II.  Pb<c"  Q  +  2C0,  +H.OH  ;«  »-  (2PbCO,).Pb(OH)3+3CjH^Oj. 

Pb<Ö"'   * 

ZTuammenfitstung  der  Ergebnisse. 

Es  wurden  im  ersten  Hauptteil  der  Arbeit  die  Beziehungen  der 
Niederschlagsmenge  an  Bleikarbonat  zu  Temperatur  und  Konzen- 
tration der  Bleizuckerlösungen  untersucht  und  gefunden,  dafs  die 
Fällungen  mit  abnehmender  Konzentration  stets  wachsen,  nicht  so 
regelmärsig  aber  mit  abnehmender  Temperatur. 

Im  zweiten  Hauptteile  wurden  die  BedinguDgen  festgestellt, 
unter  welchen  die  Einwirkung  von  CO,  auf  Bleizuckerlösungen  zur 
Abscheidung  von  basischem  Bleikarbonat  führt.  Es  wurde  gezeigt, 
dafs  das  neutrale  Karbonat  nur  bei  gröfserer  Konzentration  gefällt, 
hingegen  bei  hinreichender  Verdünnung  und  bei  entsprechender 
Temperatur  (nahe  dem  Siedepunkte)  das  basische  Karbonat  2PbG03^ 
Pb(OH),  erhalten  wird. 

Bei  Anwendung  der  hohen  Temperatur  und  grofsen  Konzen- 
tration fällt  ein  wechselndes  Qemeuge  von  neutralem  und  basischem 
Karbonat  aus. 

Daneben  wurde  festgestellt,  dafs  Bleizuckerlegierungen  amphoter 
reagieren. 

Die  im  vorstehenden  behandelte  Methode  der  Erzeugung  von 
basischem  Bleikarbonat  stimmt  im  Prinzip  mit  der  Th£nard sehen 
sogen,  französischen  Methode  der  Bleiweifserzeugung  überein:  hier 
wie  dort  wird  zuerst  das  neutrale  Bleiacetat  in  basisches  um- 
gewandelt und  daraus  durch  COj  das  Bleiweifs  gefällt.  Eine  Ver- 
schiedenheit besteht  nur  in  den  Mitteln,  die  zur  Basischmachung 
des  Bleizuckers  angewendet  werden.  Während  Th£nabd  Bleiglätte 
in  Bleizuckerlösung  auflöst,  wird  hier  durch  hydrolytische  Spaltung 
unter  Zuhilfenahme  der  höheren  Temperatur  und  Verdünnung  der- 
selbe Zweck  erreicht.  Einer  Verwertung  dieses  Prozesses  in  der 
Praxis  dürfte  die  Höhe  der  Produktionskosten  und  vielleicht  auch 
die  durchsichtige,  kristallinische  Beschaffenheit  des  gefällten  Blei- 
weifses  im  Wege  stehen,   — 
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Am  Schlüsse  meiner  Arbeit  ist  es  mir  eine  aagenehme  Pftic 
meinem  verehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  Dr.  J.  EUbeüman^-,  f&r 
die  Anregung  zu  derselben  und  das  liebenswürdige  EDtgegenkommeo» 
das  er  deren  Ausführung  stets  zeigte,  meinen  herzlicbsteD  Dapk 
auszusprechen. 
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Druckfehler  in  Bd.  51.     1906.     S.  132—157. 

In  Fig.  1  S.  132  ist  der  Doppelpfeil  von  69.5  nach  rechts  bi« 
£  D  zu  verlängern. 

S.  135  Kendrick  statt  Hendrick. 

S.  139  letzte  Zeile  kryohydratischen  statt  kryohydrahiden. 

S.  148  in  Tabelle  4  bei  R  für  a  K^  nicht  17.5  sondern  1.5. 

8.  146  u.  147  sind  in  der  4  Zeile  die  Bachstaben  a  und  b  sa  ve 

8.  148  u.  149  in  der  Figur  10  u.  11  Pentacalciamsulfat  statt  Pent 


Sulfat. 


8.  148  in  Fig.  10  Chlorkalium  statt  Chlokalium. 
S.  150  Zeile  9  von  unten  T  statt  S. 

S.  150  Zeile  3  von  unten  16.5 MgCl,;  IS.öMgSO«  statt  SSMgCl,;  19] 

£.  JXjüi 


\ 


i 


7*880 


{9Ö75> 


V^30D 


V-117 


V.-U7 


Abb.  9 


V-350 


k\Ä>.  Yl 


Hm  ond  0.  Baues. 


Verlag  von  LeopoU  \  o%%  Va  ^wöJto^a^  v^tvWav^'öi'^ 


Abb.  IS 


Abb.  16 


v»afio 


(B70a) 


V  =  35Ü 


Abb.  16 


Abb.  17 


C^O) 


V«13S 


Kätk.Vb 


Emmw  und  O.  Bauol 


VerlMP  von  Leoitold  ^o»«  Va  YkisiÄw«^  VjaA.^SJ»=«** 


'*i 


11  (.Sx^jj 


?-i 


Abb.  14 


Bemerkungen  zn  den  Tafeln. 

Abkürzung:  v  »  lineare  Vergröfserang)  bei  der  die  Aufnahme  erfolgte. 

1'  k  Vi,  am.     Ätzung  mit  ammoniakalischer  Kupferammoniumchloridlösung  (1  Minute), 
r  k  Vit  Ätzung  mit  Kupferammoniumchloridlösung  (1  Minute). 


Abb.  !  Tafel 

j 

Nr.  der 
Schmelze 

V  = 



Ätzung 

Phosphor 

Bemerkungen 

1 

III 

_ 
186 

850 

l'kVi.aS. 

0.25 

Im  Ofen  der  langsamen  Abkühlung  Über- 
lassen. 

2 

»» 

184 

350 

)i 

0.5 

Dasselbe. 

8 

4 

»» 

188 
172 

350 
350 

darauf  angelasa. 

0.75 
0.G7 

Bei  710<>C  in  Wasser  abgeschreckt 
1  e  =  Kupferkrystalliten. 
l  ö  =  Eutektikum. 

5 

n 

170 

850 

V 

1.84 

1  Dasselbe. 

6 

)) 

173 

850 

V 

2.76 

Dasselbe. 

7 

IV 

175b 

350 

»1 

7.13 

Dasselbe. 

8 

>» 

177  bU 

850 

»f 

8.16 

Reines  Eutektikum  ö. 

9 

» 

205  m 

117 

)i 

8.20 

Dasselbe. 

10 
11 

»1 

Brdt. 

117 
350 

9.73 
10.25 

'  Phosphidkrystalle  (p  im  Eutektikum  ö. 
1  Dasselbe. 

12 

>» 

202 

350 

» 

13.54 

i  Dasselbe. 

18 

V 

288 

117 

>i 

14.0 

Phosphid   (ff   darin   dünne   Adern   des 
1       Eutektikums  ö. 

U 
15 

VI 
V 

175  a 
205« 

4 
850 

6  =  16.4VoP. 
9.06 

Kupferkem  a  von  Phosphid  b  umgeben. 

Phosphidkrystalle  im  Eutektikum  (obere 
i       Schicht). 

[  Eutektikum  (mittlere  Schicht). 
1  Kupferkrystalliteu  im  Eutektikum  (untere 
Schicht). 

Thomashitze  zu  Anfang  der  Nachblaseceit 
Thomashitze  während  der  Nachblasezeit. 

16 
17 

1» 
»f 

205  m 
205  u 

350 
850 

8.20 
7.25 

18 
19 

ff 
»» 

123 
128 

» 

1.78 
1.22 
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über  die  Darstellung  von  Ozon  durch  Elektrolyse. 

Von 
Fbanz  Fisoheb  und  Karl  Massenez. 

Zweiter  Teil. 
Mit  10  Figuren  im  Text. 

Andere  VerBncliBbedingnuigen. 

Wir  haben  uns  zunächst  vergewissert,  ob  die  Trennung  von 
Anoden-  und  Eathodenraum  durch  die  Glaswolipfropfen  vorteilhaft 
ist  oder  ob  ohne  Trennung  bessere  Resultate  erreicht  werden.  Wir 
haben  zu  diesem  Zwecke  die  Anode  in  ein  becherförmiges  Qlas- 
gefäfs,  welches  den  Elektrolyten  und  eine  zylinderförmige  Bleikathode 
enthielt,  eingehängt.  Das  Glasgefäfs  enthielt  zur  besseren  Kühlung 
eine  wasserdurchflossene  Glasspirale  und  stand  in  fliefsendem  Wasser. 
Die  Anode  war  wie  bisher  durch  Wasserdurchflufs  gekühlt  Wir 
sind  hierbei  nur  bis  zu  14  Gewichtsproz.  Ozon  gekommen  und 
schieben  dies  dem  Umstände  zu,  dafs  die  Lösung  in  der  Nähe  der 
Anode  nicht  dauernd  an  Ozon  gesättigt  blieb,  weil  es  an  die  Kathode 
gelangte  und  dort  reduziert,  beziehungsweise  durch  die  Wasserstoff- 
entwickelung aus  der  Lösung  entfernt  wurde.  Auch  mögen  die  im 
Anodenraum  auftretenden  Oxydationsprodukte  der  Schwefelsäure 
nicht  ihre  Maximalkonzentration  erreicht  haben,  da  sie  an  der 
Kathode  der  Reduktion  unterlagen  und  infolgedessen  an  der  Anode 
auf  Kosten  des  Ozons  immer  wieder  neu  gebildet  wurden.  Wir  sind 
deshalb  wieder  zu  unserem  alten  Apparat  zurückgekehrt,  der  vor 
allem  den  grofsen  Vorteil  besitzt,  dafs  man  beim  Arbeiten  in  keiner 
Weise  durch  Ozongeruch  belästigt  wird. 

Man  könnte  sich  nun  denken,  dafs  man  höhere  Stromdichte 
und  vielleicht  damit  höhere  Ausbeuten  an  Ozon  erreichen  wttrde, 
wenn  man  diese  hohen  Stromdichten  nicht  in  Form  eines  kontinuier- 
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liehen  Stromes,  sondern  nur  in  kurz  aufeinander  folgenden  Stölsen 
anwendet,  dann  hatte  die  Elektrode  und  der  Elektrolyt  immer  wieder 
Zeit,  sich  abzukühlen. 

Tabelle  5. 


Nr.      '1 

*S' 

t  Mittel 

1.5 
1.5 
1.5 

t'Max.       1       Z>Maz.      | 

% 

1 
1 

2 
3 

1.1 
1.1 
1.1 

1.75                      72.5 
2.5                      104 
>5                     >  210 

15.33 
16.94 
17.19 

Wir  schalteten  einen  Quecksilberturbinenunterbrecher  in  den 
Stromkreis  und  regulierten  die  Stromstarke  so,  dafs  wir  eine  mittlere 
Stromstärke  von  1.5  Amp.  erzielten.  Beim  Versuch  1  der  Tabelle  5 
war  keiner  der  10  Eontaktzapfen  der  Turbinenunterbrecher  isoliert 
Wahrend  einer  Umdrehung  der  Turbine  fanden  also  10  Stromstöfse 
statt  und  jeder  von  diesen  Stöfsen  besaJB  eine  Stärke  von  1.75  Amp. 
Die  zugehörige  Stromdichte  war  72.5  Amp.  pro  qcm. 

Beim  Versuch  2  war  die  Hälfte  der  Zapfen  isoliert,  eine  Um- 
drehung brachte  also  nur  5  Stromstöfse,  die  maximale  Stromstärke 
betrug  2.5  Amp.,  die  maximale  Stromdichte  104  Amp.  pro  qcm.  Bei 
Versuch  3  waren  9  Zapfen  isoliert,  eine  Umdrehung  lieferte  nur 
einen  Stromstofs,  die  maximale  Stromstärke  war  gröfser  als  5  Amp. 
und  die  maximale  Stromdichte  gröfser  als  210  Amp. 

Im  günstigsten  Falle  erreichten  wir  17.19  Gewichtsproz.,  also 
nur  unwesentlich  mehr,  als  wir  bei  1.5  Amp.  im  Versuch  7  der 
Tabelle  4  erhalten  haben.  Man  sieht  hieraus,  dafs  bei  schneller 
Aufeinanderfolge  der  Stromstöfse  nicht  die  jeweilige  maximale  Strom- 
dichte, sondern  die  mittlere  Stromdichte  für  den  Erfolg  mafsgebend 
ist.  Nachdem  uns  also  weder  eine  Veränderung  des  Elektrolysier- 
apparates  noch  die  Anwendung  von  Stromstöfsen  Fortschritte  ge- 
bracht hatten,  wandten  wir  unsere  Bemühungen  von  neuem  der 
Elektrode  zu. 

Elektrode  5. 

um  die  freiliegende  Platinoberfläche  möghchst  schmal  und  lang 
zu  gestalten,  und  so  in  der  Richtung  der  an  Fig.  7  geknüpften  Über- 
legungen vorzugehen,  haben  wir  auf  einem  Platinröhrchen  15  Scheibchen 
aus  Platinfolie  auf  die  Strecke  von  1  cm  verteilt  aufreihen  lassen 
und  mit  Gold  angelötet.  Der  Durchmesser  der  Scheibchen  betrog 
nur   2.5  mm,   ihre    Dicke  0.02  mm,   der   Abstand   der   Scheibchen 
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untereinander  war  annähernd  0.75  mm.  Das  Röhrchen  samt  den 
Scheibchen  wurde  dann  in  Bleiglas  eingeschmolzen,  wobei  wir  dar- 
auf achteten,  dafs  sämtliche  Zwischenräume  ^wischen  den  Scheibchen 
vollständig  mit  Olas  ausgefüllt  waren  (siehe  Fig.  8),  Platin  lag  also 
nirgends  frei.  Dann  haben  wir  eine  sattel- 
förmige Fläche  über  das  Röhrchen  weg  so  weit 
abgefeilt^  dafs  13  von  den  Scheibchen  mit  je 
ein  Drittel  ihrer  Peripherie  freilagen.  Es 
wurde  dabei  noch  so  viel  von  den  Scheibchen 
und  ihrer  Olaszwischenlage  abgefeilt^  dafs  ihr  ^^' 

2.5 
Radius  von  — ^  =  1.25  auf  0.9  mm  zurückging.     Die  freie  Platin- 

Oberfläche  betrug  demnach  13  •  2;r  •  0.9  •  0.02  •  V,  =  0.49  qmm. 

Die  Elektrode  wurde  zunächst  6  Stunden  in  Säure  vom  spez. 
Gewicht  1.3  poliert  und  dann  untersucht.  Die  Ergebnisse  zeigt 
Tabelle  6. 

Tabelle  6. 


Nr. 

S 

1 

1.085 

2 

1.085 

8 

1.085 

4 

1.085 

5 

1.085 

0.5 

0.75 

1 

1.25 

1.5 


102 
158 
205 
255 
306 


5.2 

5.85 

6.4 

7.2 

7.75 


\ 


9.39 
y.55 
18.72 
18.14 
18.01 


Zunächst  sieht  man,  dafs  wir  auch  im  günstigsten  Falle  beim  Ver- 
such 3  die  mit  Elektrode  4  erhaltenen  Ausbeuten  nicht  wieder  er- 
reicht haben.  Zweitens  fällt  auf,  dafs  trotz  der  hohen  Stromdichten, 
welche  in  Versuch  3  205  Amp.  pro  qcm  betrug,  die  Spannung  auf 
dem  niedrigen  Werte  von  6.4  Volt  blieb. 

Dies  ist^  wie  uns  verschiedene  Versuche  gezeigt  haben,  dadurch 
zu  erklären,  dafs  die  Innenkühlung  des  Röhrchens  nicht  bis  zu  dem 
freiliegenden  Platin  ausreicht.  Bei  der  Elektrode  4  hatte  der 
achmale  Platinstrich  eiue  Wandstärke  von  0.2  mm,  auf  der  einen 
Seite  fand  die  Elektrolyse,  auf  der  anderen  die  Kühlung  statt 
Stellte  man  dort  das  Kühlwasser  ab,  so  stieg  die  Stromstärke  sofort 
auf  ein  Vielfaches  und  die  Spannung  sank.  Wir  bekamen  also  hohe 
Stromdichte  und  trotzdem  geringen  Spannungsverbrauch,  ähnlich  wie 
jetzt  bei  Elektrode  5. 

16» 
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Obwohl  wir  nun  also  an  unsererer  Folienelektrode  18  Platin- 
striche von  nur  0.02  mm  Stärke  angewendet  hatten,  waren  wir  doch 
nicht  weiter  gekommen,  weil  die  Kühlung  des  Metalles  nicht  inten- 
siv genug  war. 

Elektrode  6. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  der  Elektrode,  welche  als  das  Pro- 
dukt unserer  bisherigen  Erfahrungen  anzusehen  ist  und  uns  die 
besten  Resultate  geliefert  hat,  welche  nur  noch  durch  die  der  Elek- 
trode 7  übertroffen  wurden.  Da  wir  aber  lange  Zeit  keine  Hoffnung 
hatten,  noch  eine  weitere  Verbesserung  zu- 
stande zu  bringen,  haben  wir  mit  dieser 
Elektrode  systematisch  die  Bedingungen  der 
elektrolytischen  Ozonbildung  untersucht 

L^^ ^  Die  vorliegende  Elektrode  6  (siehe  Fig.  9) 

^gH^-.:.7::.:r:r^rV^^^^     enthielt  ein  Platinröhrchen,  das  jedoch  anstatt 
^  ^P    eines   kreisförmigen  einen  vierkantigen  Quer- 

p.  schnitt  mit   zwei   spitzen  und  zwei  stumpfen 

Winkeln  hatte.  Die  Länge  der  kleineren  Diago- 
nale betrug  1  mm.  Auf  diese  Weise  hatten 
wir  Aussicht,  beim  Abfeilen  des  eingeschmolzenen  Röhrchens  auf 
der  spitzwinkligen  Seite  einen  schmalen  Platinstrich  zu  erhalten,  der 
trotzdem  innnen  gut  gekühlt  war.  Mit  Hilfe  angeschweifster  Platin- 
drähte erfolgte  durch  Yermittelung  von  Quecksilber  die  Stromzufuhr. 
Wir  feilten  also,  wie  bei  den  Elektroden  3  und  4,  eine  seitliche, 
vertikale  Fläche  an,  bis  das  Platin  zum  Vorschein  kam  und  polierten 
dann  die  Elektrode  längere  Zeit  mit  Säure  vom  spez.  Gewicht  1.8. 
Die  Länge  des  Platinstriches  betrug  10  mm,  seine  Breite  0.16  mm, 
die  Oberfläche  also  1.6  qmm. 

Einflufs  der  Säuredichte  bei  3  Stromdichten  untersucht 

Zunächst  untersuchten  wir  die  Ozonbildung  ftLr  eine  Strom- 
stärke von  0.75  Amp.,  d.  i.  bei  einer  Oberfläche  von  1.6  qmm  eine 
Stromdichte  von  47  Amp.  pro  qcm.  Dann  wurde  bei  einer  Strom- 
dichte von  63  und  schliefslich  von  78  Amp.  pro  qcm  gearbeitet 
Die  Tabellen  7,  8  und  9  und  die  entsprechenden  Kurven  der 
Figg.  10,  11  und  12  geben  die  Resultate  wieder. 

Bei  einer  Stromdichte  von  47  Amp.  pro  qcm  zeigte  sich  eine 
Säure  vom  spez.  Gewicht  1.085    am   geeignetsten.     Wir  erreichten 
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Tabelle  7. 

D/qcm 

=  47  Amp. 

Säure 

e 

Gew..o/, 

r    g  Os 

pro  K.W.  St. 

1.02 

14 

9.52 

1 

1.68 

1.05 

10.7            i 

14.65 

i 

3.55 

1.07 

9.6            ! 

18.20 

! 
1 

4.95 

1.085 

9.5 

18.22 

5.02 

1.1 

8.2 

16.86 

5.25 

1.18 

7.8 

14.91 

1 

5.02 

1.2 

16.0 

5.12 

1 

0.82 

dabei  18.22  Gewichtsproz.  Ozon.  Das  Ergebnis  mit  einer  Säure 
Tom  spez.  Gewicht  1.07  liegt  nicht  weit  davon.  Die  günstigste 
Säurekonzentration  liegt  nach  der  Kurve  zwischen  diesen  beiden 
bei  1.075. 

Das  Gebiet  guter  Ausbeuten 
ist  also  ziemlich  begrenzt,  es 
liegt  zwischen   1.05  und  1.125. 

Die  niedrigste  Spannung 
fällt  keineswegs  mit  der  besten 
Ozonausbeute  zusammen ,  son- 
dern liegt  bei  höherer  Säure- 
dichte. 

Die  bestleitende  Schwefel- 
säure hat  bei  18^  ein  spez. 
Gewicht  1.223.  Am  wenigsten 
schädlich  für  die  Ozonbildung 
wird  daher  eine  Säure  sein, 
bei  der  dicht  an  der  Anode 
die  geringste  Erwärmung  auf- 
tritt, d.  h.  also  eine  Säure, 
welche  dicht  an  der  Anode  in- 
folge der  dort  stattfindenden 
Eonzentrationszunahme  das 
Maximum  der  Leitfähigkeit  er- 
reicht. Aus  dieser  Überlegung 
geht  erstens  hervor,  dafs  man 
bei  der  Darstellung  von 
hochprozentigem  Ozon 

durch       Elektrolyse        von 
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Schwefelsäure  mit  hoherStromdichte  unbedingt  eine  S&ure- 
konzentration  anwenden  mufs,  die  geringer  ist,  als  die 
der  bestleitenden  Schwefelsäure,  zweitens  leuchtet  ein,  dafs 
man  für  jede  Stromdichte  auch  eine  andere  Säurekonzen- 
tration als  die  günstigste  finden  wird,  derart,  dafs  man 
bei  einer  Vergröfserung  der  Stromdichte  die  besten  Aus- 
beuten bei  Anwendung  verdünnterer  Säuren  erhält. 

Eine  Bestätigung  unseres  ersten  Satzes  bilden  die  Angaben 
aller  früheren  Forscher,  deren  Säurekonzentrationen,  so  verschieden 
sie  auch  waren,  immer  geringer  als  die  der  bestleitenden  blieben. 
Hierzu  treten  noch  unsere  eigenen  Versuche  in  den  Tabellen  7,  8 
und  9. 

Während  wir  bei  einer  Stromdichte  von  68  Amp.  pro  qcm  (siehe 
Tabelle  8  und  Fig.  11)  noch  keine  wesentliche  Verschiebung  der 
günstigsten  Säure  bemerken,  tritt  dies  in  Tabelle  9  und  Fig.  12 
deutlich  hervor. 

Tabelle  8. 
D/qcm  SS  68  Amp. 


Säure 

^ 

Gew.-VoO, 

1.02 

17.7 

10.52 

1.05 

14.8 

16.61 

1.07 

12.4 

19.80 

1.085 

11.8 

19.47 

1.1 

10.8 

17.56 

1.18 

10.2 

15.18 

1.2 

16.4 

7.26 

g  0,  K.  W.  St 


1.55 
3.08 
4.12 
4.47 
4.80 
4.08 
1.11 


In  Tabelle  8  erhalten  wir  die  höchste  Ozonausbeute  mit 
19.47  Gewichtsproz.  Ozon  bei  einer  Säuredichte,  die  ebenfalls  wie 
in  Tabelle  7  zwischen  1.07  und  1.085  liegt.  Der  Rückgang  der 
Ozonausbeute  mit  Änderung  der  Säuredichte  erfolgt  in  Fig.  11 
steiler  als  in  Fig.  10,  wie  aus  der  schärfer  zugespitzten  Form  der 
Kurve  leicht  zu  ersehen  ist 

Bei  einer  Stromdichte  von  78  Amp.  pro  qcm  (Tabelle  9,  Fig.  12) 
tritt  jedoch  die  oben  ausgesprochene  Gesetzmäfsigkeit  scharf  hervor, 
hier  finden  wir  als  beste  Säure  eine  solche  vom  spez.  Gewicht  1.07 
und  erhalten  dabei  18.35  Gewichtsproz.  Ozon.  Bei  einer  Säure- 
dichte vom  spez.  Gewicht  1.085  fällt  die  Ausbeute  schon  auf 
17.64  Gewichtsproz. 

Wir  haben  schon  bei  Besprechung  der  Elektrode  2  auf  die  Be- 
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Ziehung  zwischen  Stromdichte  und  Säuredichte  hingewiesen,  damals 
hatte  bei  einer  Stromdichte  von  21  Amp.  eine  Säure  vom  spez. 
Gewicht  1.175  bei  der  doppelten  Stromdichte  aber  eine  wesentlich 
schwächere  Säure  vom  spez.  Gewicht  1.1  die  besten  Ausbeuten  er- 
geben. Demnach  dürften  also  die  beiden  oben  aufgestellten  Sätze 
genügend  belegt  sein. 
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Mit  dem  günstigsten  Resultat,  welches  wir  erhalten  haben, 
nämlich  19.47  Gewichtsproz.  Ozon  bei  einer  Stromdichte  von  63  Amp. 
pro  qcm  und  Innenkühlung  der  Elektrode  durch  Leitungswasser  von 
13®  C  haben  wir  unsere  besten  Werte  von  Elektrode  4  überschritten 
und  auch  den  besten  Wert  Mc  Leods  (17.38  Gewichtsproz.)  hinter 
uns  gelassen.  In  der  letzten  Kolumne  der  Tabellen  7,  8  und  9 
findet  man  die  Ausbeute  an  Ozon  pro  E.  W.  St.  elektrischer  Energie. 
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Tabelle  9. 

• 

2>/qcm  = 

78  Amp. 

Säure 

e 

V0O3 

gO, 

pro  K.  W.  St 

1.02 

42.8 

? 

? 

1.05 

16.5 

1 

15.23 

8.15 

1.07 

14.6 

18.35 

8.59 

1.085 

18.4 

1 
1 

17.64 

3.85 

1.1 

12.3 

16.98 

8.98 

1.18 

11.4 

15.61 

1 

8.97 

1.2 

17.3 

8.58 

, 

1.26 

Das  Maximum  der  OzonkoDzentration  und  das  Maximum  der  ab- 
soluten Ausbeute  fallen  nicht  zusammen,  liegen  jedoch  bei  annähernd 
derselben  Säurekonzentration. 

Wie  man  insbesondere  aus  der  Betrachtung  der  Figg.  13,  14 
und  15  sieht,  ändert  sich  die  absolute  Ausbeute  nicht  so  stark  mit 
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Änderung  der  Säuredichte,  wie  die  Ozonkonzentration.     Die  Eurren 
sind  nicht  spitz,  sondern  abgerundet. 

Sollte  aus  irgend  einem  Grunde  während  der  Elektrolyse  die 
Säure  sich  allmählich  wesentlich  ändern,  so  wird  die  Ozonkonzen- 
tration schneller  zurückgehen  als  die  Gesamtausbeute. 
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Einflofs  der  Barohflabgesohwindigkeit  der  Innenkühlang. 

Dafs  die  Geschwindigkeit  des  Wasserdurchflusses  durch  das 
Innere  der  Anode  von  recht  erheblichem  Einflufs  auf  die  Ausbeuten 
an  Ozon  war,  hatten  wir  bei 
verschiedenen  Gelegenheiten  be- 
merkty  obwohl  keine  mefsbare 
Erhöhung  der  Temperatur  des 
Kühlwassers  infolge  seines 
Durchflusses  durch  die  Anode 
zu  konstatieren  war.  Dagegen 
mufste  die  Dicke  der  adhärie- 
renden  Wasserhaut  insbesondere 
in  den  Hohlkanten  des  Röhrchens 
sich  stark  mit  der  Durchflufs- 
geschwindigkeit  ändern. 

Auch  war  es  möglich,  dafs 
das  Wasser  in  den  Hohlkanten 
bei  geringen  Durchflufsgesch win- 
digkeiten sich  so  gut  wie  nicht 
bewegte^  sich  er  wärm  te,  ohne 
durch  anderes  ersetzt  zu  werden,  während  bei  hohen  Duchflufs- 
geschwindigkeiten  auch  das  Wasser  in  den  Hohlkanten  fort- 
gerissen wurde.  Die  eventuell  stagnierende  Wassermeuge  war 
sicherlich  sehr  klein  und  die  Wärme,  die  sie  an  das  durch- 
fliefsende  Wasser  abgabt  hatte  wohl  genügt,  sie  selbst  auf  hohe 
Temperatur  zu  bringen,  war  aber  zu  gering,  um  die  grofse  durch- 
fliefeende  Wassermenge  merkbar  zu  erwärmen.  Die  verschiedenen 
Durchflufsgeschwindigkeiten,  die  aus  Tabelle  10  und  Fig.  16  zu  er- 
sehen sind,  wurden  in  der  Weise  erzielt,   dafs  wir   mit  Hilfe  einer 

Tabelle  10. 
/  =3  1  Amp.     Z)/qcm  =  68  Amp. 
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Nr. 

ccm 

pro  Minute 

1 

1160 

2 

780 

3 

580 

4 

400 

5 

200 

6 

110 

7 

50 

i 

e 

Gew.-7o  Ozon 

--==i- 

.-.      .rrr^    - 

L=r: -  — 

12.8 

11.8 

1              19.47 

12.8 

11.8 

19.09 

12.5 

11.8 

1              18.66 

12.5 

11.5 

17.72 

12.8 

11.5 

14.87 

12.5 

11.4 

!              13.61 

12.8 

11.4 

1             12.48 
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kleinen  Ekzenterpumpe  von  der  Pumpe  aus  Wasser  durch  eine  10  m 
lange  Kühlschlange  aus  Blei,  welche  sich  in  flieüsendem  Leitungs- 
wasser befand,  dann  durch  die  Elektrode  zur  Pumpe  zurückdrückten. 
Ein  zwischengeschaltetes  Gefäfs  gestattete  die  Durchflufsgeschwindig- 
keit  und  die  Temperatur  zu  bestimmen.  Die  Exzenterpumpe  wurde 
mit  einem  Elektromotor  angetrieben,  mit  der  Tourenzahl  des  Elektro- 
motors variierten  wir  die  Durchflufsgeschwindigkeit.   Man  sieht  leicht, 


f2ao   yooo    soo     600     <^oo    200     o 
Kubihxentimeter/troMinute 

Fig.  16. 


dafs,  wenn  man  die  Durchflufsgesch windigkeit  von  1160  auf  50  ccm 
in  der  Minute  fallen  läfst,  dafs  dann  der  Ozongehalt  von  19.47  all- 
mählich auf  12.48^0  zurückgeht.  Der  Wasserdurchflufs  allein  ge- 
nügt also  nicht,  es  ist  wesentlich,  dafs  das  Wasser  mit  grofser  Ge- 
schwindigkeit durchfliefst,  damit  die  adhärierende  Schicht  möglichst 
mitgerissen  wird. 

Aus  unserer  Kurve  sieht  man  auch,  dafs  eine  weitere  Steigerung 
der  Durchflufsgeschwindigkeit  nicht  mehr  viel  Erfolg  gehabt  hätte. 
Die  Kurve  steigt  nach  links  kaum  mehr  an;  dagegen  brachte  die 
Steigerung  der  Durchflufsgeschwindigkeit  von  0 — 400  ccm  in  der 
Minute  ein  lebhaftes  Steigen  der  Ozonkonzentration. 

Die  Stromstärke  war  bei  allen  Versuchen  genau  1  Amp.,  die 
Stromdichte  auf  den  qcm  63  Amp.  Die  Spannung  sank  langsam 
mit  abnehmender  Durchflufsgeschwindigkeit,  ein  Beweis  dafür,  dafs 
die  Kühlwirkung  durch  das  Metall  hindurch  auf  die  Säure  zurück- 
ging; Temperatur  und  Leitvermögen  der  Säure  am  Platin  nahmen 
deshalb  zu  und  der  Spannungsverbrauch  ab. 
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Elektrode  mit  QaeokBüberMliug. 

Es  wäre  nun  falsch,  zu  glauben,  dafs  die  Mazima  der  Oz6n- 
aosbeate  bei  den  verschiedenen  Dorchflufsgeschwindigkeiten  sämtlich 
bei  derselben  Stromdichte  liegen.  Hierüber  belehrt  Tabelle  1 1 .  Bei 
den  Versuchen  dieser  Tabelle  haben  wir  anstatt  Kühlwasser  durch 
das  Platinröhrcheu  zu  drücken,  die  Zuführungsröhren  und  das 
Platinröhrchen   mit  Quecksilber  gefüllt,  nur   der   Elektrolyt   wurde 


Tabelle 

11. 

Nr. 

* 

Z)/qcm 

%o.        , 

e 

1 

0.25 

16 

i 

5.07            1 

5.0 

2 

0.5 

31 

' 

7.86 

6.3 

8 

0.75 

42 

7.55            1 

7.9 

4 

1.00 

63 

6.82            1 

9.8 

5 

1.25 

87 

5.38 

11.7 

von  aufsen  durch  Leitungswasser  auf  konstanter  Temperatur  gehalten« 
Die  Durchflufsgeschwindigkeit  des  Kühlmittels  ist  also  in  diesem 
Falle  gleich  Null.  Wir  haben  Quecksilberfiillung  statt  Wasser- 
füllung verwendet,  um  ein  Zerspringen  der  Glasüberschmelzung  in- 
8 


0         0,23       0.6         0,TS         / 

Stromstärke. 

Fig.  17. 


AZ5 


folge  zu  hoher  Temperatur  zu  verhindern.  Da  die  Wärmeleitfähig- 
keit des  Quecksilbers  etwa  13  mal  so  grofs  ist  als  die  des  Wassers, 
80  wird  die  Wärme  vom  Platin  voraussichtlich  schneller  abgeleitet, 
obwohl  infolge  des  Unterschiedes  der  spez.  Wärme  die  Wärme- 
kapazität der  Quecksilberfüllung  nur  ^/^^  von  der  der  gleichen 
Wasserfftllung  beträgt. 
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Ohne  fliefsendes  Kühlmittel  sind  wir  mit  der  gleichen  Elektrode, 
die  sonst  his  zu  19.47  Qewichtsproz.  Ozon  bei  einer  Stromdichte 
von  63  Amp.  pro  qcm  lieferte,  nur  bis  zu  7.86  Qewichtsproz.  Ozon 
gekommen  bei  etwa  der  halben  früheren  Stromdichte,  d.  h.  bei 
31  Amp.  pro  qcm. 

Vorstehende  Kurve,  Fig.  17,  läfst  die  Lage  des  Maximums 
erkennen. 

Entsprechend  dem  hier  vorliegenden  Befunde  ist  zu  beachten, 
dafs  das  Maximum  der  Ozonausbeute  mit  fallender  Durchfluls- 
geschwindigkeit  sich  in  der  Richtung  kleinerer  Stromdichten  ver- 
schiebt. Die  in  Tabelle  10  aufgeführten  Stromausbeuten  sind  also 
nicht  die  Maxima  für  die  jeweilige  Durchäufsgeschwindigkeit,  sondern 
sind  sie  alle  zu  klein.  Die  Maxima  liegen  bei  einer  Stromdichte 
zwischen  der  angewendeten  und  der  Hälfte  dieses  Wertes.  Die  Ab- 
weichung vom  Maximum  wird  um  so  gröfser,  je  mehr  sich  die  Durch- 
äufsgeschwindigkeit dem  Werte  Null  nähert. 

Einflufs  der  Art  der  Kühlflüssigkeit. 

In  dem  Abfallen  der  Spannung  mit  Abnahme  der  Durchflufs- 
geschwindigkeit  haben  wir  eben  einen  Temperatureinflufs  erblickt, 
und  es  ist  naheliegend,  nach  dem  Einflufs  der  Temperatur  des 
inneren  Kühlwassers  auf  die  Ozonausbeute  zu  fragen,  um  nun 
Flüssigkeiten  unter  0^  durch  das  Platinröhrchen  zu  drücken,  kam 
vor  allem  CaGl|-LösuDg  und  absoluter  Alkohol  in  Betracht  Infolge 
des  Unterschiedes  in  der  spez.  Wärme  und  der  inneren  Reibung 
(Kapillarität  kommt  wohl  nicht  in  Frage)  bei  diesen  Flüssigkeiten, 
war  es  nicht  sicher,  ob  sie  alle  bei  der  gleichen  Durchäufsgeschwindig- 
keit gleichgut  ktLhlen  würden.  Die  Tabelle  12  zeigt  dies  deutlich, 
Wasser  gibt  bei  einer  Durchflufsgesch windigkeit  von  780  ccm/Min. 
18.80^0  Ozon,  CaCl,  aq.  vom  spez.  Gewicht  1.206  nur  noch  17.597^ 

Tabelle  12. 

i  =  1.    D/qcm  »  63  Amp.     Darcbflufsgeschw.  780  ccm/Min. 


Kühlmittel  t  ^        Gew.-^o  Ozon 

Wasser  12.2  18.80 

CaCl,  aq.  spez.  Gew.  1.206  12.2  17.59 

Äthylalkohol  12.2  15.79 
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nnd  Äthylalkohol  15.79.  Die  Art  der  Eühlflüssigkeit  ist  also  von 
wesentlichem  Einflufs  auf  ihre  Eühlwirkung. 

Die  Überlegenheit  des  Wassers  dtlrfte  wohl  in  seiner  gröfseren 
spez.  Wärme  liegen;  denn  wenn  die  des  Wassers  »  1  gesetzt 
wird,  so  ist  die  des  CaCl,  aq.  vom  spez.  Gewicht  1.206  =  0.65  und 
die  von  Äthylalkohol  =  0.56.  In  derselben  Reihenfolge  kommt  auch 
der  Eühlwert  dieser  Flüssigkeiten.  Die  adhärierende  Schicht  bei 
Wasserdurchflufs  nimmt  beinahe  die  doppelte  Menge  von  Kalorien 
auf,  bis  sie  sich  auf  einen  gewissen  Betrag  erwärmt  als  bei  Alkohol- 
dnrchflufs. 

Die  innere  Reibung  der  drei  Flüssigkeiten  ist  sicherlich  auch 
nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Eühlwirkung,  es  würde  jedoch  zu  weit 
führen,  darauf  einzugehen. 


Einflufs  der  Temperatur. 

Wir  haben  nunmehr  mit  Elektrode  6  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt,  bei  denen  wir  die  Stromstärke  auf  1  Amp.  und  die  Durch- 
flufsgeschwindigkeit  möglichst  auf  800  ccm/Min.  konstant  hielten. 
Wir  arbeiteten  bei  +12^,  bei  0<>  und  bei  -  13®.  Für  diese  letztere 
Temperatur  verwendeten  wir  als  Eühlflüssigkeit  CaGl|  aq.  vom  spez. 
Gewicht  1.206,  da  sie,  wie  man  aus  dem  vorigen  Abschnitt  sieht, 
weit   bessere   Resultate   ergibt   als   Alkohol.     An    der   Spitze    der 


TabeUe  13. 

t  =  1  Amp.    Z>/qcm  =  68  Amp. 


Nr. 

A-K 

I-K 

D-0     i 

e 

:     V.O^ 

«0. 

p.K.W.St 

2  d. 

+  12« 

+  12« 

780       ' 

_ 

19.09 

4.34 

Tab. 
10 

Waaser 

Wasser 

Neue  Versuche 

1 

1 

+  12« 
Wasser 

1      Wasser 

800      ! 

11.5 

22.75 

5.32 

2 

0« 
Wasser 

12« 
Wasser 

800 

12.0 

19.39 

4.30 

3 

0« 
Wasser 

0« 
Wasser 

800 

12.8 

24.02 

1 

5.20 

4 

0° 
Wasser 

-  13« 
CaCl,  aq. 

800 

12.8 

25.65 

5.78 

5 

-  13« 

'        -  13« 

800 

18.1 

? 

? 

Kftltemisch.  ,    CaCI,  aq. 
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Tabelle  13  steht  der  Versuch  2  aus  Tabelle  10.  Dort  hatten  wir 
19.09  Gewichtsproz.  Ozon  erhalten,  wenn  sowohl^  — Z,  die  AuTsen- 
kühlungy  als  I^K,  die  Innenkahlung,  durch  Leitungswasser  ycd 
12^  C  geschah.  Drückten  wir  nun  Wasser  von  0^  durch  das  Platin- 
röhrchen  und  beliefsen  aufsen  die  Kühlung  mit  Leitungswasser  ycd 
12  ^  so  stieg  die  Ozonausbeute  auf  22.75  7o- 

Wurde  umgekehrt  das  Gefäfs  von  aufsen  durch  Wasser  von  0® 
gekühlt^  so  stieg  die  Ozonausbeute  von  19.09  nur  auf  19.39  7o-  ^^^ 
EtLhlung  des  Elektrolyten  ist  also  von  weit  geringerem  Einflufs  als 
die  der  Elektrode. 

Wurde  nun  in  Versuch  3,  sowohl  aufsen  wie  innen,  Wasser 
von  0^  angewendet,  so  stieg  der  Ozongehalt  auf  24.02  ^/q. 

Das  Maximum  mit  dieser  Elektrode  mit  25.65  7o  Ozon  er- 
reichten wir,  wenn  wir  das  Gefäfs  aufsen  mit  Wasser  von  0^  und 
das  Platinröhrchen  von  innen  mit  GaCl^aq.  von  —  13®C  kühlten. 

Wurde  auch  aufsen  die  Temperatur  auf —13®  C  erniedrigt^  so 
begann  die  Säure  zu  ge&ieren  und  die  Ausbeute  sank,  da  sich  die 
Konzentration  der  Schwefelsäure  änderte. 


Einflufs  der  Ozonverdünnung. 

Bei  diesen  hohen  Ozonkonzentrationen  lag  die  Möglichkeit  vor, 
dafs  das  Ozon  auf  seinem  Wege  von  der  Elektrode  durch  die  Glas- 
röhren zum  Absorptionsmittel  sich  bereits  merkbar  zersetzte,  dab 
also  das  Ozon  in  höherer  Konzentration  entstand,  als  uns  die  Ti- 
tration des  ausgeschiedenen  Jods  angab. 

Wir  hatten  früher  bereits  einmal  eine  50  cm  lange  Kapillare 
eingeschaltet,  die  dann  das  Ozon  zu  passieren  hatte,  aber  trotz 
dieser  Verdoppelung  der  Weglänge  keine  Abnahme  der  Ozonkonzen- 
tration feststellen  können. 

Jetzt  haben  wir  den  umgekehrten  Weg  eingeschlagen  und  haben 
hinter  unseren  Ozonapparat  eine  kleine  Elektrolysierzelle  geschaltet, 
die  grofse  Platinelektroden  und  15  7o^6®  KOH  enthielt.  Den  ozonfreien 
Sauerstoff  des  Anodenraumes  leiteten  wir  durch  den  Thermometer- 
schliff unseres  Apparates  mit  Hilfe  eines  Gasentbindungsrohres  in 
die  kleine  Auffangglocke  zu  dem  ozonhaltigen  Sauerstoff,  verdünnten 
also  dadurch  sofort  das  Ozon  auf  mehr  als  das  Doppelte. 

Wir  haben  zunächst  festgestellt,  wieviel  Ozon  wir  pro  Sekunde 
erhielten,  wenn  wir  es  nicht  verdünnten  und  haben  als  Mittelwert 
0.0189  mg  O3  ermittelt. 
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Dann  haben  wir  das  mit  ozonfreiem  Sauerstoff  verdünnte  Ozon 
bestimmt  und  hierbei  0.0190  mg  0,  pro  Sekunde  erhalten.  Die 
beiden  Werte  dürfen  als  übereinstimmend  betrachtet  werden  und 
zeigen,  dafs  beim  Durchgang  durch  die  Glasteile  unseres  Apparates 
das  247oig6  Ozon  jedenfalls  nicht  merkbar  schneller  zerfällt  als 
das  andere. 

Wir  dürfen  daher  annehmen,  dafs  das  Ozon  wirklich  in  der 
Konzentration  in.  die  Auffangglocke  eintritt ,  welche  wir  ermittelt 
haben. 

Andere  Elektrolyte. 

Nachdem  wir  bisher  nur  mit  reiner  Schwefelsäure  gearbeitet 
hatten,  untersuchten  wir  jetzt  die  Ozonausbeuten  bei  Verwendung 
anderer  Elektrolyte. 

Zunächst  haben  wir  die  Wirkung  von  Zusätzen  zu  Schwefel- 
säure untersucht. 

1.  Zusatz  von  HjPO^. 

Wir  haben  die  Schwefelsäure  anstatt  mit  Wasser  mit  ver- 
dünnter Phosphorsäure  verdünnt,  bis  wir  ebensoviel  Schwefelsäure 
im  Liter  hatten,  wie  eine  Schwefelsäure  vom  spez.  Gewicht  1.1  ent- 
hält. Die  Ozonausbeute  ging  dadurch  auf  7$  i^^^^  früheren  Wertes 
zurück  unter  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen. 

2.  Zusatz  von  CrOj. 

In  der  Literatur  liest  man  (Baumert),  dafs  CrO, -Zusatz  für  die 
Ozonbildung  vorteilhaft  sei.  Nach  unseren  Erfahrungen  ist,  wenn 
es  sich  um  hohe  Ozonkonzentrationen  handelt,  gerade  das  Umge- 
kehrte der  Fall.  Wir  fügten  zu  Schwefelsäure  vom  spez.  Gewicht 
L085  etwas  feste  Chromsäure,  die  Ausbeute  ging  dadurch  auf  '/, 
ihres  früheren  Wertes  zurück.  Ähnliche  Erfahrungen  machten  wir 
mit  anderen  Zusätzen.  Beine  Schwefelsäure  scheint  demnach  am 
besten  zu  sein. 

3.  Phosphorsäure. 
Wir  haben  3.6%  ige,  15  7^  ige  und  25  7^  ige  Phosphorsäure 
untersucht  und  immer  nur  ganz  geringfügige  Ausbeuten  an  Ozon 
erhalten.  Die  höchste  Ozouausbeute  haben  wir  bei  25  %  iger  Phos- 
phorsäure und  einer  Stromstärke  von  1  Amp.,  d.  i.  eine  Stromdichte 
von  63  Amp.  pro  qcm  erhalten.     Sie  betrug  0.55  7o>  verschwindet 
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also   neben   den   19.47  ^/^^  die  wir  bei  Schwefelsäure  und  Kühlung 
durch  Leitungswasser  erhielten. 

4.    Salpetersäure. 
Wir  haben  einfach  und  vierfach  normale  Salpetersäure  unter- 
suchty   aber    nur    ganz    geringfügige   Mengen   Ozon    bei    den   ver- 
schiedenen   Stromdichten    erhalten.     Die    Ausbeuten    waren    noch 
schlechter  als  bei  Phosphorsäure. 

5.    Überchlorsäure. 
Überchlorsäure   soll   an   der  Anode   nach   Föksteb^    ebenfalls 
Ozon  liefern;   wir  haben   hier  von  einer  Untersuchung  abgesehen, 
weil  sich  halogenhaltige  Säuren  zu  einem  Darstellungsverfahren  von 
Ozon  nicht  eignen. 

6.  Flufssäure. 
Versuche   mit  Flufssäure   haben  wir  unterlassen,  als  wir  fest- 
gestellt  hatten,    dafs    das   Platin   der   Elektrode   auch   bei  Innen- 
kühlung zerstört  wurde  (vgl.  GBÄFENBSBa  1.  c). 

7.   Ammoniumsulfat. 
Untersucht  wurden  4  fach  äquivalent  normale  und  eine  bei  15^ 
gesättigte   Ammoniumsulfatlösung   und   zwar   bei   63  und  30  Amp. 
pro  Quadratzentimeter.    Die  höchste  Ausbeute  lag  in  beiden  Fällen 


Tabelle  14. 

Nr. 

1               1 

Konzentration            |         i 

D 

e 

•/.o. 

1 

1 

T 

1  2  Mol  im  Liter  i       1  ,  68  i       22.5  l  10.67 

2  I                gesättigt  ,1  I  63              28.4  |  7.01 

3  I  2  Mol  im  Liter  |       0.5  !  81  ,       12.2  |  10.08 

4  I                 gesättigt                       0.5  81               19  '  5.50 

bei  63  Amp.  Die  verdünntere  Lösung  lieferte  mehr  als  die  konzeo- 
triertere,  aber  auch  die  Konzentration  war  nur  halb  so  grofs  wie 
jene,  die  wir  bei  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  haben.  Die 
notwendige  Spannung  war  dabei  doppelt  so  grofs;  die  Ausbeute  pro 
Kilowattstunde  war  deshalb  nur  etwa  ^^  der  bei  Schwefelsäure 
erzielbaren. 


^  FöRSTSR,  Elektrochemie  (1905),  S.  190.    (Verlag  J.  A.  Barth,  Leipsig.) 
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8.  Ealiumsulfatlösung. 

Gesättigte  Ealiumsulfatlösung  ergab  ähnliche  Resultate.  Wir 
haben  mit  einer  Stromdichte  von  31  Amp.  pro  Quadratzentimeter 
10.5  7o  Ozon  erhalten,  die  Spannung  betrug  hierbei  bereits  20  Volt. 
Infolge  des  hohen  Spannungsverbrauches  sind  wir  zu  höheren  Strom- 
dichten nicht  übergegangen. 

9.  Kaliumbicarbon at. 

Wir  haben  normale  und  gesättigte  Bicarbonatlösung  mit  0.5 
Amp.,  also  einer  Stromdichte  von  31  Amp.  pro  Quadratzentimeter 
elektrolysiert  und  dabei  im  ersten  Falle  im  Mittel  1.1  Gewichtsproz., 
im  zweiten  0.7  Gewichtsproz.  Ozon  erhalten. 

10.   Ealiumhydroxyd. 
Einfach   normale   KOH- Lösung   lieferte    bei    0.5   Amp.,   d.  i. 
31  Amp.  pro  Quadratzentimeter  0.85  Gewichtsproz.  Ozon.     Bei  der 
doppelten  Stromdichte  1.35  7o-     Vierfach  normale  Lösung  ergab  bei 
der  letzteren  Stromdichte  0.36  Gewichtsproz. 

11.   Natriumhydroxyd. 
Bei  normaler  NaOH-Lösung  erhielten  wir  bis  zu  0.5  Amp.,  d.  h. 
bis  zu  einer  Stromdichte  von  31  Amp.  pro  Quadratzentimeter  keine 
Spur  von  Ozon.     Bei   einer   Stromdichte  von    63  Amp.  kamen  wir 
bis  zu  1.02  Gewichtsproz.  Ozon. 


Bleisnperoxyd  ah  Anode. 

Kbemakn^  hat  in  seiner  Untersuchung  „über  den  Einflufs  der 
Natur  des  Elektrolyten  und  des  Elektrodenmaterials  auf  die  Ozon- 
bildung^'  im  allgemeiuen  ähnliche  Resultate  wie  wir  erhalten.  Er 
hat  für  geringe  Stromdichten  gefunden,  dafs  die  Ozonbildung  in 
Schwefelsäure  weit  besser  an  Bleisuperoxyd  als  an  Platinspitzen 
vor  sich  geht.  Für  unsere  hohen  Stromdichten  ist  dies  nicht  mehr 
der  Fall.  Wir  sind  an  wasserdurchflossenen  Bleiröhrchen  in 
Schwefelsäure  bei  Stromdichten  von  10  Amp.  pro  Quadratzentimeter 
nur  bis  zu  5.2  Gewichtsproz.  Ozon  gekommen.  Dabei  wurde  die 
Elektrode    stark   angegriffen    und   Wolken    von    Bleisuperoxyd   er- 


^  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1903),  408. 
Z.  aaorg.  Cb«m.   Bd.  52.  17 
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f&llten  den  Elektrolyten.  Für  hohe  Stromdichten  ist  also  Blei- 
superoxyd als  Anodenmaterial  nicht  mehr  geeignet  und 
es  kommt  nur  Platin  in  Betracht.  Auch  existiert  kein 
anderer  Elektrolyt,  der  dieselben  Ausbeuten  liefert,  wie 
Schwefelsäure. 

Elektrode  7. 

Durch  Veränderung  des  Elektrolyten  oder  des  Elektroden- 
materials war  also  eine  Steigerung  der  Ausbeute  nicht  zu  erhoffen, 
wir  haben  deshalb  schliefslich  durch  eine  weitere  Verbesserung  der 
Elektrode  dies  zu  erreichen  gesucht. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  ist  es  uns  gelungen,  mit  einem 
sehr  scharfkantigen  Röhrchen  vom  rhombischen  Querschnitt  bei 
sorgfaltigem  Abfeilen  eine  strichfbrmige  Platinfläche  freizulegen, 
deren  Breite  nur  noch  0.1  mm  und  deren  Länge  11.5  mm  betrug. 
Die  Gröfse  der  Oberfläche  war  also  1.15  qmm.  Bei  der  maximalen 
Durchflufsgeschwindigkeit  von  570ccm/Min.  sowohl  f&r  Wasser  als  f&r 
Chlorcalciumlösung,  erhielten  wir  die  in  den  Tabellen  15,  16  und 
17   niedergelegten  Resultate. 


Tabelle  15. 
Säurekonzentration  1.085. 


Nr. 

f 

Dlqcm 

e 

7oO, 

gO,p.K.W.St 

1 

0.75 

65 

7.8 

21.48 

7.18 

2 

1 

87 

9.6 

22.26 

6.85 

8 

1.25 

109 

11.1 

22.01 

5,60 

Tabelle  15  zeigt,  dafs  bei  einer  Säuredichte  1.085,  die  sich 
bisher  als  beste  bewährt  hatte,  die  günstigste  Stromstärke  1  Amp., 
die  günstigste  Stromdichte  also  87  Amp.  pro  Quadratzentimeter, 
betrug.  Wir  haben  hier  durch  die  Verbesserung  der.  Elektrode  alle 
früheren  Werte  bei  gleicher  Kühlung  überholt,  d.  h.  wir  sind  ftr 
Kühlwasser  von  13^  auf  22.26  Gewichtsproz.  Ozon  gestiegen.  Der 
Spannungsverbrauch  ist  trotz  der  hoch  gesteigerten  Stromdichte 
zurückgegangen.  Zur  Erklärung  dieser  Tatsache  wollen  wir  auf 
unsere  Vorstellungen  zurückgreifen,  welche  ihren  Ausdruck  in  Fig.  7 
gefunden  haben.  Wir  haben  dort  uns  zu  zeigen  bemüht,  dafs  der 
Vorteil  unserer  strichformigen  Elektrodenfläche  darin  besteht,  dafs 
die  Abktlhlung   des  vor  der  Elektrode  erwärmten  Elektrolyten  Tor 
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einer  strichfSrmigen  Fläche  leichter  erfolgt ,  als  vor  einer  kreis- 
förmigen desselben  Inhaltes.  Behalten  wir  nun  das  Bild  der 
Stromlinien  bei.  Je  schmäler  wir  den  Platinstrich  gestalten,  um 
so  weniger  Stromlinien  wird  das  keilförmige  Stromlinienbündel  in 
der  Querschnittseinheit  enthalten,  weil  die  Abstände  zwischen  den 
einzelnen  Stromlinien  infolge  gegenseitiger  Abstofsung  sich  rascher 
vergröfsern  können.  Der  Abfall  der  Stromdichte  im  Elektrolyten 
geht  vor  einem  schmalen  Strich  schneller  vor  sich,  als  vor  einem 
breiten;  deshalb  ist  das  Spannungsgefälle  im  Elektrolyten  pro  Zenti* 
meter  bei  gleicher  Stromdichte  an  der  Auftreffstelle  auf  der  Elek- 
trode geringer  vor  schmalen,  als  vor  breiten  Elektrodenstreifen. 

Der  theoretisch  günstigste  Fall  wäre  ein  unendlich  schmaler, 
aber  dafür  unendlich  langer  Elektrodenstreifen.  Es  wäre  hier  mög- 
lich, die  Stromdichte  auf  dem  Metall  auf  eine  gewisse  Höhe  zu 
bringen,  mit  einem  Minimum  an  Spannungsverlust  im  Elektrolyten. 

Spannungsverlust  und  Wärmeentwickelung  vor  der  Elektrode 
wären  in  diesem  Falle  ein  Minimum.  Dieser  Idealform  haben  wir 
unsere  Elektrode  möglichst  nahezubringen  versucht. 

Die  in  diesem  Sinne  vorgenommene  Verbesserung  der  Elek- 
trode^, Verschmälerung  des  Platinstreifens  von  0.16  auf  0.1  mm, 
hat  uns  denn  auch  die  erwartete  Verbesserung  in  der  Ozonaus- 
beute und  die  Verringerung  des  Spannungsverbrauches  gebracht. 
Wir  wollen  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  der  gröfsere  Abstand 
zwischen  den  einzelnen  Gasblasen,  der  infolge  der  Verschmälerung 
und  Verlängerung  des  Platinstreifens  entsteht,  ebenfalls  in  diesem 
Sinne  wirken  kann,  weil  dann  ein  geringerer  Bruchteil  der  Metall- 
fläche durch  die  Qasblasen  abgeblendet  und  ein  Zusammendrängen 
der  Stromlinien  zwischen  den  Gasblasen  vermieden  wird. 

Kehren  wir  nach  dieser  Abschweifung  wieder  zu  Tabelle  15 
zurück.  Dort  liegt  das  Maximum  der  Ozonkonzentration  bei  87  Amp. 
Stromdichte  mit  22.26  ^^/^  Ozon.  Pro  Kilowattstunde  erhält  man 
hier  6.35  g  Ozon.     Die  beste  Ausbeute  pro  Kilowattstunde  liegt  bei 


>  Eine  Verbesserung  der  Elektrode  in  dem  eben  entwickelten  Sinne  hätte 
auch  gesucht  werden  können  dadurch,  dafs  man  von  der  Elektrode  1  aus  zu 
immer  feineren  Platinkapillaren  iibergegangen  wäre.  Die  Breite  des  Platin- 
BtreifensMst  bei  blanken  Röhrchen  gleich  dem  Rohrumfang.  Die  feinsten 
Elapillaren,  die  wir  von  Hbraeus  hätten  erhalten  können,  haben  0.3  mm  liebte 
Weite  und  0.1  mm  Wandstärke,  der  äulsere  Durchmesser  beträgt  also  0.5  mm, 
der  äufsere  Umfi^ng  1.57  mm,  d.  i.  15.7  mal  soviel  als  die  Breite  des  Platin- 
Btreifens  bei  Elektrode  7.    Dieser  Weg  war  demnach  ungangbar. 

17» 
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einer  Stromdichte  von  65  Amp.  pro  Quadratzentimeter,  mit  7.18  g, 
man  mufs  sich  jedoch  hier  mit  einer  Ozonkonzentration  von  21,48  ^/^ 
begnügen. 

Da  es  uns  auf  eine  möglichst  hohe  Ozonkonzentration  ankam, 
waren  für  unsere  Zwecke  87  Amp.  pro  Quadratzentimeter  die  ge- 
eignete Stromdichte. 

Tabelle   16. 
f  =  1  Amp.     Z)/qcm  =  87  Amp. 


Nr. 


Vo  0, 


1.05 
1.07 
1.085 


12.7 

10.2 

9.6 


22.27 
22.87 
22.26 


igOgproK.W.St 

4.57 
5.94 
6.35 


Tabelle  16  zeigt,  dafs  die  Säure  vom  spez.  Gewicht  1.07  von 
den  drei  untersuchten  Säuren  die  günstigste  ist.  Das  Maximum 
liegt  hier  bei  22.87  Gewichtsproz.  Mit  Erhöhung  der  Stromdichte 
auf  87  Amp.  hat  sich  also,  wie  früher,  eine  Verringerung  der 
Säuredichte  vorteilhaft  erwiesen. 

Nachdem  wir  jetzt  die  geeignetste  Säure  und  die  geeignetste 
Stromdichte  kannten,  untersuchten  wir  den  Einäufs  der  verschie- 
denen Eühlungsarten  auf  die  erreichbaren  Ozonkonzentrationen. 


Einflufs  der  Kühlungsart. 

In  Tabelle  17  sind  Versuche  zusammengestellt,  bei  denen  in 
ähnlicher  Weise  wie  in  Tabelle  13  der  Einflufs  der  Eühlungsart 
festgestellt  wurde.  Die  Stromstärke  betrug  in  allen  Fällen  1  Amp. 
Als  Kühlflüssigkeit  diente  CaCl^aq.  vom  spez.  Gewicht  1 .206.  Die- 
selbe wurde,  wie  früher,  mit  einer  kleinen  Ezzenterpumpe  erst 
durch  die  Kühlschlange  und  dann  durch  die  Anode  gedrückt, 
570  cbcm  ^  gingen  pro  Minute  durch  den  Querschnitt.  In  Tabelle  13 
hatten  wir  Wasser  und  erst  bei  niederer  Temperatur  Chlorcalcium- 
lösung  verwendet.  Bei  diesen  neuen  Versuchen  wurde  durchgängig 
Ghlorcalciumlösung  benutzt,  um  stets  gleiche  Bedingungen  zu  haben, 
denn  es  hatte  sich  ja  gezeigt  (Tabelle  11),  dafs  Ghlorcalciumlösung 
ein   etwas   schlechteres   Kühlmittel   darstellt    als  Wasser.     In  der 


*  Tabelle  18  war  die  darchfliefsende  Menge  800  cbcm  pro  Minute.    Jenes 
Röhrchen  hatte  aber  etwas  gröfseren  Querschnitt 
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Tabelle   17. 


Nr. 

D 

c 

I—K 

A-K 

7oO. 

gO,p.K.W.St 

1 

87 

10.2 

CaCl,  +  13° 

Wasaer  +  13^ 

20.88 

5.50 

2 

87 

11.1 

CaCl,  +  18° 

Wasser  0* 

23.41 

5.75 

3 

j 

87 

10.8 

CaCI,  0« 

Wasser  +  13  • 

25.27 

6.46 

4 

87 

11.5 

CaCl,  00 

Wasser  0° 

25.37 

6.08 

5 

1 

87 

11.4 

CaCl,  -  14  <> 

Wasser  +  13° 

27.41 

6.75 

6 

87 

12.00 

CaCl,  -  14  • 

Wasser  0° 

27.91 

6.50 

Durchflufsgeschwindigkeit  570  ccm/Min. 

Tabelle  sind  unter  /— Z  und  unter  ^  — Zdie  Temperaturen  des 
inneren  bzw.  äufseren  Kühlmittels  angegeben. 

Der  Versuch  1  mit  Innen-  und  Aufsenkühlung  von  je  +13^0 
ergab  20.88  Gewichtsproz.  Ozon.  Der  Bückgang  in  der  Ozonausbeute 
gegenüber  dem  Versuch  Nr.  2  in  Tabelle  16  liegt  in  der  Verwen- 
dung der  Chlorcalciumlösung  an  Stelle  Ton  Wasser. 

Bei  Versuch  2  wurde  die  Aufsentemperatur  auf  0®  erniedrigt, 
die  Innenkühlung  auf  +13*^  belassen.  Der  Ozongehalt  stieg  auf 
23.41  %. 

Wurde  dagegen  in  Versuch  3  die  Innenkühlung  auf  0*^  ge- 
bracht, und  die  Aufsenkühlung  auf  4-13^  belassen,  so  stieg  der 
Ozongehalt  von  20.88  auf  25.27  o/^.  Der  Einflufs  der  Innenkühlung 
ist  demnach  weitaus  stärker  als  der  der  Aufsenkühlung. 

In  Versuch  Nr.  4  haben  wir  auch  aufsen  die  Temperatur  auf  0  ® 
gebracht,  dem  Versuch  3  gegenüber  war  der  Fortschritt  ganz  gering, 
die  Ozonkonzentration  stieg  nur  von  25.27  auf  25.37  ^j^, 

E^inen  Fortschritt  brachte  Versuch  5,  den  man  am  besten  mit 
dem  Versuch  3  und  dem  Versuch  1  vergleicht.  Betrug  die  Aufsen- 
temperatur jeweils  +13^  und  man  erniedrigte  die  Temperatur  der 
Innenkühlung  von  +13^  ausgehend  erst  auf  0^  und  dann  auf  —14^, 
80  stieg  die  Ozonkonzentration  von  22.88  auf  25.27  und  schliefslich 
in  Versuch  5  auf  27.41. 

Versuch  6  ergab  infolge  der  Abkühlung  des  äufseren  Kühl- 
wassers auf  0^  noch  eine  kleine  Steigerung,  nämlich  auf  27.91  7o> 
den  Mittelwert  aus  drei  Versuchen. 

Tabelle   18. 


Nr. 

i 

Z>/qcm          i 

e 

1 

1 

87 

12 

2 

1 

1          87          : 

12 

8 

1 

87              1 

12 

,0, 


27.84  I 

27.85  >  27.91 
28.05 
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Tabelle  18   gibt   die  drei  höchsten  Ozonaasbeuten,  die  wir  er- 
balten haben;   unter  diesen  ist  das  Maximum  28.05  Gewichtsproz. 


Überblick  über  den  EmfluTs  der  Striobbreite. 

Von  der  Elektrode  3  ausgehend,  bei  welcher  wir  das  richtige 
Prinzip  zur  Erzeugung  hoher  Ozonkonzentrationen  gefunden  zu 
haben  glaubten,  haben  wir  bei  jeder  folgenden  Elektrode  desselben 
Typus  einen  immer  schmäleren  horizontalen  Platinstrich  angewendet 
Wie  man  aus  Tabelle  19  sieht,  ist  es  uns  gelungen  die  Breite  des 
Platinstriches  von  0.5  bis  0.1  mm  zu  verringern,  und  dabei  konnte 
die  Stromdichte  immer  weiter  erhöht  werden,  von  50  auf  87  Amp. 
pro  Quadratzentimeter.  Der  Prozentgehalt  stieg  dementsprechend 
von  14.4  bis  auf  22.87  an. 

Eine  weitere  Verschmälerung  des  Platinstriches  bei  gleich- 
zeitiger Kühlung  der  Innenseite  durch  Wasserdurchflufs  ist  uns 
nicht  gelungen. 

Tabelle   19. 


Elektrode    Stricbbreite     Strichlänge  j    Oberfläche  |      i     |    Z>/qcm    jGew.<^/oO, 


3 
4 
6 
7 


0.5  mm 
0.4  mm 
0.16  mm 
0.10  mm 


6  mm 

6  mm 

10  mm 

11.5  mm 


8  qmm 
2.4  qmm 
1.6  qmm 
1.15  qmm 


1.5 
1.39 
1.00 
1.00 


50 
58 
63 

87 


14.4 
17.14 
19.47 
22.87 


Verzichtet  man  auf  direkte  Wasserkühlung,  wie  bei  der  Folien- 
elektrode (Nr.  5],  so  kann  man  allerdings  noch  schmfilere  Platin- 
striche anwenden,  z.  B.  von  0,02  mm  Breite,  aber  die  erreichbare 
Konzentration  geht  stark  zurück,  weil,  wie  wir  schon  erw&hnt 
haben,  die  Wasserkühlung  nicht  mehr  ausreicht. 

Verschmälerung  des  Platinstreifens,  Erhöhung  der  Dnrchflufs- 
geschwindigkeit  und  weitere  Herabsetzung  der  Temperatur  des 
durchfliefsenden  Kühlmittels  waren  allerdings  der  geeignete  Weg. 
Mehr  Erfolg  wäre  jedoch  von  der  Auffindung  irgend  eines  neuen 
Gesichtspunktes  zu  erhoffen;  wir  haben  uns  in  diesem  Sinne  ver- 
geblich bemüht. 

An  und  für  sich  wäre  auch  die  Verwendung  rotierender  Elek- 
troden nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  bei  denen  das  Gas  dem 
zerstörenden  Einflüsse  des  Platins  durch  Abschleudern  sofort  ent- 
zogen wird,  jedoch  stöfst  hierbei  die  Innenkühlung  des  Elektroden- 
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materiaTs   auf  Schwierigkeiten^   die   mit  denen  uns  zur  Verfügung 
stehenden  Mittehi^  nicht  zu  überwinden  sind. 

Wir  halten  aufserdem  einen  wesentlichen  Fortschritt  auf  diesem 
Wege  für  wenig  wahrscheinlich. 

Entstehung  des  Ozons. 

Das  Potential  des  Ozons  liegt  in  Säure  von  normaler  Wasser- 
stoflfionenkonzentration  bei  —1.69  Volt,  WasserstoflF  gegenüber  ge- 
messen. V  Da  nun  andererseits  der  unter  Gasentwickelung  ein- 
tretende StromdurchgaDg  ganz  in  der  Nähe  dieses  Potentiales  bei 
^1.68  Volt  stattfindet,  so  ist,  sobald  überhaupt  Sauerstoffentwicke- 
lung an  unangreifbaren  Elektroden  auftritt,  dem  Potential  nach  die 
Möglichkeit  gegeben,  dafs  der  Sauerstoff  in  seiner  energiereicheren 
Form,  d.  i.  in  Form  des  Ozons,  sich  entwickelt. 

Tatsache  ist  nun,  dafs  der  Sauerstoff  bei  der  Elektrolyse  ozon- 
haltig auftreten  kann,  und  da  wir  keine  Veranlassung  haben,  eine 
erst  nachträgliche  Ozonisierung  anzunehmen,  so  sind  wir  berechtigt, 
zu  glauben^  dafs  der  Sauerstoff  sofort  als  Ozon  sich  entwickelt. 

Die  Frage  ist  nur,  ob  man  sich  vorstellen  soll,  ob  Sauerstoff 
mit  irgend  einem  Ozongehalt,  oder  ob  reines,  d.  i.  100  7o^S®s  Ozon 
das  zuerst  entstehende  Produkt  darstellt. 

Zu  letzterer  Ansicht  hat  schon  Schönbein  geneigt,  und  sie  ist 
häufig  wieder  aufgetaucht  insbesondere  wegen  der  auffallenden  Über- 
einstimmung des  die  Sauerstoffentwickelung  kennzeichnenden  Ent- 
ladungspotentials der  Hydroxylionen  von  —1.68  mit  dem  Potential 
des  Ozons  von  —1.69. 

Zur  Stütze  dieser  Ansicht  könnten  aus  unserer  Untersuchung 
folgende  Ergebnisse  herangezogen  werden. 

Vor  allem  sind  unsere  Ozonkonzentrationen  viel  höher,  als 
alle  früher  erreichten.  In  unserem  28  7oigön  Ozon  haben  wir 
beinahe  ein  Drittel  des  gesamten  Sauerstoffs  in  Form  von  Ozon 
erhalten,  und  es  ist  ganz  sicher,  dafs  man  auch  noch  höhere  Ozon- 
konzentrationen erzwingen  könnte. 

Femer  geht  aus  unseren  Beobachtungen  hervor,  dafs  man,  um 
den  Sauerstoff  in   Form  von  Ozon  zu  erhalten,   gar  nichts   weiter 


^  Verg].  die  Arbeiten  von  Lütheb,  Z.  f,  Elektrochem,  8  (1902),  645.  — 
Brand,  Ann,  Phys,  7  (1902),  468.  —  Lütheb  und  Inqlis,  Zeitsehr.  phys,  Giern, 
48  (1908),  208.  —  Gbafbmbbbq,  Z.  anorg,  Chem,  80  (1908),  867i  —  Frbnzel, 
Z.  l  Skhtrochem.  9  (1908),  487. 


—     252     — 

zu  tun  hat,  als  die  Zerstörung  des  bereits  entstandenen  Ozons  zu 
verhindern.  Man  hat  die  zerstörende  Wirkung  des  Platins  auf  das 
Ozon  durch  Temperaturemiedrigung  möglichst  zu  verlangsamen, 
man  hat  durch  die  Form  der  Elektrode  dafür  zu  sorgen,  dafs  das 
entstandene  Ozon  schnell  das  Platin  verläfst  und  es  nie  wieder  be- 
rührt und  gleichzeitig  durch  Wahl  des  Elektrolyten  eine  möglichst 
hohe  Leitfähigkeit  der  Lösung  dicht  an  der  Elektrode  herbeizu- 
ftihren,  um  auch  auf  diesem  Wege  die  Wärmeentwickeiung  an  der 
Erzeugungsstelle  des  Ozons  gering  zu  machen. 

Als  weiteres  Mittel  zur  Verhinderung  des  Ozonzerfalls  haben 
wir  die  Politur  der  Elektrode  angewendet. 

Aber  selbst  bei  Anwendung  all  dieser  Vorsichtsmafsregeln 
würde  es  nicht  gelingen,  etwaiges  primär  auftretendes  Ozon  vor  der 
Zerstörung  durch  das  Platin  zu  schützen,  wenn  man  nicht  dafftr 
sorgte,  dafs  in  der  Zeiteinheit  mehr  Ozon  durch  den  Strom  erzeugt 
wird,  als  das  Platin  zu  zerstören  vermag  und  so  sind  wir  denn 
auch  genötigt  gewesen,  um  28  7oiS68  Ozon  zu  bekommen,  die 
Bildungsgesch windigkeit  des  Ozons  so  hoch  zu  treiben,  als  einer 
Stromdichte  von  beinahe  90  Amp.  pro  Quadratzentimeter  entspricht 

Der  Umstand,  dafs  die  hohen  Ozonausbeuten  bei  ganz  niederen 
Säurekonzentrationen,  das  Auftreten  der  Überschwefelsäure  aber 
wesentlich  erst  bei  Konzentrationen  über  1.3  spez.  Gew.  beobachtet 
wird,  wo  die  Schwefelsäure  die  notwendigen  HSO^- Ionen  enthält, 
macht  es  unwahrscheinlich,  dafs  das  Ozon  durch  Zerfall  von  Über- 
schwefelsäure entsteht,  zumal  man  auch  keine  Veranlassung  hat, 
anzunehmen,  dafs  Überschwefelsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure 
leichter  unter  Ozonentwickelung  zerfällt  als  in  konzentrierterer. 

Schliefslich  spricht  auch  der  Umstand,  dafs  gerade  die  Schwefel- 
säure von  allen  Elektrolyten  die  höchsten  Ozonausbeuten  liefert, 
und  dafs  irgendwelche  Zusätze  das  Ergebnis  nur  verschlechtem, 
dafür,  dafs  es  nur  darauf  ankommt,  dicht  an  der  Elektrode  einen 
möglichst  gutleitenden  Elektrolyten  zu  haben.  Dafs  wir  gerade  bei 
Salpetersäure  so  wenig  Ozon  erhalten  haben,  liegt  unseres  ^achtens 
einfach  daran,  dafs  die  kathodischen  Reduktionsprodukte  der  Sal- 
petersäure zur  Anode  gelangten  und  dort  das  Ozon  zerstörten. 

Im  übrigen  haben  wir  in  allen  Elektrolyten,  wo  Ozon  erwartet 
werden  konnte,  auch  solches  gefunden. 

Will  man  nicht  annehmen,  dafs  der  Sauerstoff  bei  der  Elek- 
trolyse zunächst  als  Ozon  entsteht,  so  kann  man  sich  unsere  hohen 
Ozonkonzentrationen  auch  auf  andere  Weise  erklären. 
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Wir  haben  es  bekanntlich  in  der  Gewalt,  den  Sauerstoff  an 
der  Anode  im  Zustande  einer  mehr  als  homöopathischen  Ver- 
dünnung auftreten,  oder  aber  mit  Drucken,  die  nach  Millionen  von 
Atmosphären  zählen,  sich  entwickeln  zu  lassen.^  Das  erstere  ist 
der  Fall  bei  ganz  geringen,  das  letztere  bei  aufserordentlich  grofsen 
Stromdichten. 

Da  nach  der  Gleichung: 

303^^=^203, 

die  Ozonbildung  unter  Volumveränderung  stattfindet,  so  wächst  die 
Wahrscheinlichkeit,  dafs  der  Sauerstoff  in  Form  von  Ozon  ent- 
wickelt wird,  in  dem  Mafse,  als  wir  die  Stromdichte  erhöhen. 

Wir  halten  jedoch  den  Zeitpunkt  nicht  f&r  gekommen,  uns  fQr 
die  eine  oder  die  andere  Auffassungsweise  zu  entscheiden. 

Übersicht  über  die  Ergebnisse. 

Wenn  wir  im  folgenden  die  Bedingungen  zusammenstellen, 
welche  für  die  Ozondarstellung  auf  dem  Wege  der  Elektrolyse,  sich 
als  die  günstigsten  erwiesen  haben,  so  meinen  wir  damit  die  Be- 
dingungen, unter  denen  man  die  höchste  Ozonkonzentration  erhält, 
also  lOO^/gigem  Ozon  am  nächsten  kommt. 

1.  Elektrodenmaterial:  Aufser  Platin  wäre  nach  früheren 
Befunden  (siehe  Kbemakn  1.  c.)  noch  Bleisuperoxyd  in  Betracht  ge- 
kommen. Für  hohe  Ozonkonzentrationen  und  die  dazu  notwendigen 
hohen  Stromdichten  kommen  Blei-  bzw.  Bleisuperoxyd  anöden  auch 
in  Schwefelsäure  nicht  in  Betracht,  weil  sie  relativ  rasch  zerstört 
werden.  Alle  anderen  Metalle  sind  schon  längst  als  ungeeignet 
befunden  worden.  Es  bleibt  also  nur  Platin  bzw.  Platiniridium 
übrig. 

2.  Elektroden  form:  Die  beste  Elektrodenform  hat  eine  Elek- 
trode, bei  der  die  zur  Elektrolyse  nicht  verwendete  Seite  des  Platins 
durch  möglichst  schnellfliefsende  Kühlmittel  gekühlt  wird.  Es  ist 
unzweckmäfsig,  z.  B.  im  Falle  der  Verwendung  eines  Platin- 
röhrchens,  die  ganze  Oberfläche  dieses  Böhrchens  zur  Elektrolyse 
zu  benutzen,  sondern  man  wird  die  höchsten  Ausbeuten  erhalten,  wenn 
man  die  Oberfläche  teilweise  derart  durch  Nichtleiter  «abdeckt,  z.  B. 
mit  Glas  überschmilzt,  dafs  horizontal  verlaufende,  möglichst  schmale 


1  Nkbnzt,  77ieor§ttsehe  Chemü,  4.  Aufl.,  S.  217,  (1908). 
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Striche  oder  Punktreihen  des  Elektrodenmaterials  übrigbleiben. 
Die  Verwendung  eines  Eühlmittels  sorgt  dafür,  dafs  die  stets  Tor- 
handene  katalytische  zerstörende  Wirkung  des  Metalles  auf  das 
entstandene  Ozon  durch  Temperatursteigerung  nicht  noch  erhöht  wird. 
Horizontal  verlaufende,  möglichst  schmale  Platinstreifen  setzen 
die  Ek'wärmung  des  Elektrolyten  dicht  an  der  Elektrode  auf  ein 
Minimum  herab  und  ermöglichen,  dafs  das  entstandene  Ozon  schnell 
aufser  Eontakt  mit  Platin  kommt. 

3.  Politur  der  Elektrode:  Um  die  zerstörende  Wirkung  des 
Platins  auf  das  Ozon  zu  vermindern,  ist  es  aufserdem  zweckmäfsig, 
die  Oberfläche  des  Platins,  deren  Gröfse  die  zerstörende  Wirkung 
proportonal  sein  dürfte,  möglichst  zu  reduzieren,  d.  h.  zu  polieren; 
geeignet  hierzu  ist  die  Verwendung  der  Elektrode  als  Anode  in 
Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1.3  und  darüber. 

4.  Kühlmittel:  Unter  den  Kühlmitteln  zur  InnenktLhlung 
scheint  dasjenige  am  geeignetsten  zu  sein,  welches  die  gröfste  spezi- 
fische Wärme  hat,  im  allgemeinen  also  Wasser;  bei  Temperaturen 
unter  0^  ist  aus  diesem  Grunde  also  Chlorcalcium  besser  als 
Alkohol. 

5.  Elektrolyt:  Als  bester  Elektrolyt  hat  sich  in  Überein- 
stimmung mit  den  meisten  älteren  Angaben  Schwefelsäure  erwiesen. 

6.  Konzentration:  Die  geeignetste  Konzentration  liegt  unter 
allen  Umständen  unter  der  Konzentration  der  bestleitenden  Schwefel- 
säure, deren  spez.  Gew.  1.223  beträgt.  Wir  sind  der  Ansicht,  dafs 
es  darauf  ankommt,  dicht  vor  der  Elektrode  möglichst  gutleitende 
Schwefelsäure  zu  haben  und  dies  ist  infolge  der  an  der  EUektrode 
stattfindenden  Konzentrationsvermehrung  nur  dann  möglich,  wenn 
man  zur  Elektrolyse  eine  Säure  verwendet,  die  verdünnter  ist  als 
die  bestleitende  Schwefelsäure.  Dann  wird  bei  gleicher  Stromdichte 
an  der  Elektrode  die  E^rwärmung  ein  Minimum. 

7.  Stromdichte:  Aus  obiger  Anschauung  ergibt  sich,  dab 
zwischen  Stromdichte  und  Säurekonzentration  eine  nahe  Beziehung 
besteht.  Je  höhere  Stromdichten  man  verwendet,  um  so  verdünnter 
mufs  die  Säure  sein,  damit  bei  der  intensiveren  Anreicherung  das 
Maximalleitvermögen  an  der  Elektrode  nicht  überschritten  wird.  Es 
gibt  also  nicht,  wie  man  bisher  meinte,  eine  bestimmte,  günstigste 
Säurekonzentration,  sondern  die  beste  Säurekonzentration  ist  Ar 
jede  Stromdichte  eine  andere. 

Für  Stromdichten  zwischen  80 — 90  Ampfere  pro  Quadratzenti- 
meter ist  die  beste  Säure  solche  vom  spez.  Gew.  L07. 
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8.  Temperatur:  Die  Temperatur  der  Elektrode  ist  möglichst 
niederzuhalten,  um  die  zerstörende  Wirkung  des  Platins  auf  das 
Ozon  zu  lähmen.  Erreicht  wird  dies  dadurch,  dafs  man  die  Ge- 
schwindigkeit des  Kühlmittels  grofs  wählt,  um  die  Dicke  der 
adhärierenden  Schicht  zu  verkleinern,  und  dadurch,  dafs  man  mög- 
lichst kaltes  Kühlmittel  verwendet. 

Das  Kühlhalten  des  gesamten  Elektrolyten  ist  von  untergeord- 
neter Bedeutung. 

9.  Trennung  der  Räume.  Anoden  und  Kathodenraum  sind 
zweckmäfsig  durch  Diaphragmen  zu  trennen,  damit  die  Lösung  im 
Anodenraum  an  Ozon  gesättigt  bleibt 

10.  Maximalkonzentration:  unter  Einhaltung  all  dieser 
Vorsichtsmafsregeln  gelingt  es  dauernd  ohne  Angriff  des  £3ektroden- 
materials  bei  Kühlung  durch  Wasser  von  13^  C  Sauerstoff  mit 
23^0  Ozon  darzustellen,  bei  Innenkühlung  durch  Chlorcalcium- 
lösung  von  —14^  sind  wir  bis  zu  28  7oiS6iQ  Ozon  gekommen. 

11.  Energieausbeute:  Die  beste  Energieausbeute,  die  mr 
zu  verzeichnen  haben,  ist  7.18  g  0,  pro  Kilowattstunde  und  zwar 
in  Form  von  21.43  ^oig^m  bei  Kühlung  durch  Leitungswasser.  Der 
Spannungsverbrauch  betrug  dabei  7.8  Volt,  er  dürfte  sich  zweifel- 
los noch  verringern  lassen. 

Berlin^  L  Chem.  Institut  der  üntversitätj  im  Juni  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  November  1906. 


Über  die  Darstellung  und  Eigenschaften  von  Fluoriden  des 
sechswertigen  Wolframs. 

Von 

Otto  Ruff. 

(Gemeinschaftlich  mit  Fbitz  Eisneb  und  Wilhelm  Helles.) 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Vor  Jahresfrist  machten  wir  in  den  Berichten  der  Deutschen 
chemischen  Gesellschaft  eine  kurze  Mitteilung  über  die  Bildung  von 
gasförmigem  Wolframhexafiuorid  aus  Wolframhexachlorid  und 
wasserfreier  Flufssäure.^  Die  Schwierigkeiten,  welche  wir  bei  der 
Darstellung  jenes  Gases  gefunden  und  welche  die  exakte  Ermittelung 
der  Eigenschaften  desselben  fast  unmöglich  gemacht  hatten,  yer- 
anlafsten  uns  zur  Ausarbeitung  neuer  Darstellungsmethoden  und 
zur  Ausdehnung  unserer  Versuche  auch  auf  die  beiden  Oxychloride 
des  sechswertigen  Wolframs.  Die  hierbei  gesammelten  Erfahrungen 
vermittelten  uns  eine  exakte  Kenntnis  der  Eigenschaften  des 
Wolframhexafluorids  und  ermöglichten  uns  die  Herstellung  und 
Untersuchung  des  Wolframoxytetrafluorids.  Dagegen  haben  unsere 
Versuche  zur  Darstellung  von  Wolframdioxydifluorid  auch  im 
günstigsten  Falle  nur  zu  einem  Gemenge  dieser  Substanz  mit 
Wolframoxytetrafluorid  geführt. 

Die  Darstellung  des  WolfiramhexafluoridB 

gelang  uns  in  befriedigender  Weise  zunächst  durch  Verbesserung 
unseres  früher  benutzten  Verfahrens,  welches  auf  der  Umsetzung 
von  Wolframhexachlorid  mit  wasserfreier  Flufssäure  beruhte ,  dann 
aber  auch  durch  doppelte  Umsetzung  von  Arsentrifluorid  resp. 
Antimonpentafluorid  mit  Wolframhexachlorid. 

^  BuFF  und  EiBNEB,  Ber,  deutseh.  ehem.  Ges.  88,  742. 
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Darstellung  von  Wolframhesafliiorid  aus  Wolframhezaclüorid 
und  Elnfssäure: 

Bei  unseren  früher  beschriebenen  Versuchen  haben  wir  das 
aus  Wolframhexachlorid  und  wasserfreier  Flufssäure  in  ver- 
schlossener Eupferbombe  bereitete  Gemisch  von  Wolframhexa- 
fluoridy  Salzsäure  und  überschüssiger  Flufssäure  so  getrennt,  dafs 
wir  bei  —70^  erst  die  Salzsäure  abdestillierten,  dann  das  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  folgende  Gemisch  von  Wolframhexafluorid 
und  Flufssäure  über  Koksstückchen  leiteten,  welche  mit  Titantetra- 
chlorid getränkt  waren  ^  wodurch  die  Flufssäure  gebunden  wurde, 
während  Salzsäure  entwich,  und  schliefslich  das  Wolframhexafluorid 
selbst  in  einer  innen  paraffinierten,  auf  —  70  ^  gekühlten  Glas- 
vorlage kondensierten.  Die  zu  all  diesen  Operationen  verwendeten 
Kupfer-  und  Glasgefäfse  erwiesen  sich  als  nur  wenig  vdderstands- 
fähig  gegen  die  vereinte  Wirkung  des  in  Spuren  stets  gegenwärtigen 
Fluorwasserstoffs  und  des  Wolframhexafiuorids,  so  dafs  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  des  neuen  Gases  in  befriedigender  Reinheit  gewonnen 
werden  konnten,  während  die  Hauptmasse  in  dem  Kupferapparat 
zu  niederen  blaugefarbten  Wolframfluoriden  resp.  in  den  Glas- 
gef&fsen  zu  Oxyfluoriden  umgesetzt  wurde. 

um  gröfsere  Mengen  Gas  nach  diesem  Verfahren  erhalten  zu 
können,  mufste  dasselbe  in  Platinapparaten  dargestellt  werden,  und 
da  solche  bei  erhöhtem  Druck  nicht  zu  verwenden  sind,  mufste 
auch  das  Verfahren  selbst  entsprechend  umgeändert  werden. 

Die  Form  und  Gröfse  der  einzelnen  Teile  der  Platinapparatur 
ergibt  sich  aus  beistehender  Zeichnung  (Figur  1);  die  Darstellung 
des  Fluorids  geschieht  in  derselben  wie  folgt: 


Fig.  1. 
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In  der  Retorte  a  werden  durch  eine  gute  Eältemischang  10  g 
Flufssänre  (aus  ca.  40  g  Ealiumfluoridfluorwasserstoff)  kondensiert 
und  diesen  hernach  ungefähr  ebensoviel  Wolframbexachlorid  hinzu* 
gefügt.  Darauf  wird  der  Betortenhelm  aufgesetzt  und  an  seiner 
Endöfifnung  ein  kupfernes,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gefülltes 
Trockenrohr  angeschlossen,  um  Luftfeuchtigkeit  fernzuhalten;  man 
überläßt  nun  das  Ganze,  ohne  die  Eältemischung  zu  erneuern,  sich 
selbst.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  das  Trockenrohr  gelöst,  um  die 
nach  wenigen  Minuten  schon  austretenden  Oase  —  Salzsäure  und 
Flufssäure  —  auf  Wolframhexafluorid  zu  prüfen.  Dasselbe  erscheint, 
wenn  die  Kältemischung  sich  auf  ca.  —  2^  erwärmt  hat  und  kann 
dann  leicht  durch  einen  blauen  Beschlag  auf  einem  blanken  Silber- 
blech, das  man  in  den  Dampf  hineinhält,  nachgewiesen  werden. 
Nun  wird  an  Stelle  des  kupfernen  Chlorcalciumrohres  ein  ca.  40  cm 
langes  und  P/,  cm  weites  Platinrohr  6,  das  mit  Titantetrachlorid 
getränkte  Eoksstückchen  ^  von  &bsengröfse  enthält,  über  das  Helm- 
ende geschoben,  dann  wird  das  Platinrohr  zum  Auffangen  des 
Wolframhexafluorids  mit  einem  Zweihahnkolben  aus  Platin  c  yer- 
bunden,  welcher  durch  eine  Alkohol-Eohlensäure-Eältemischung 
gekühlt  mrd,  und  schliefslich  mrd  das  Austrittsrohr  des  Zweihahn- 
kolbens  durch  ein  kupfernes  Chlorcalcium-Trockenrohr  gegen  das 
Eindringen  von  Feuchtigkeit  bewahrt  Gedichtet  werden  die  inein- 
ander gesteckten  Verbindungsstellen  der  einzelnen  Teile  durch 
geschmolzenen  Schwefel  oder  Paraffin.  Die  Reaktion  ist,  bald 
nachdem  die  die  Platinretorte  umgebende  Eältemischung  Zimmer- 
temperatur angenommen  hat,  auch  beendet. 

Das  in  dem  vorgelegten  Zweihahnkolben  verdichtete  Hexafluorid 
ist  noch  mit  geringen  Mengen  Salzsäure  und  Flufssäure  verunreinigt, 
die  der  Umsetzung  mit  dem  Titantetrachlorid  entgingen,  um  sie 
zu  beseitigen,  werden  einige  ccm  Titantetrachlorid  zu  dem  noch 
unreinen  HexaÜuorid    durch  Abkühlung    des    Zweihahnkolbens   ein- 


^  Möglichst  reiner  Koks  wird  zerkleinert,  in  einem  paraffinierten  Becbtf- 
glase  mit  wässeriger  Flufssäure  8  Tage  lang  ausgezogen,  im  Sozhletapparat 
zur  Entfernung  der  letzten  Reste  Flufssäure  mit  destilliertem  Waaaer  gründlich 
gewaschen,  bei  120®  getrocknet  und  vor  jedesmaligem  Gebranch  im  Ponellao- 
tiegel  ausgeglüht.  Um  die  Koksstückchen  mit  Titantetrachlorid  innig  in 
tränken,  werden  sie  mit  diesem  in  einem  durch  ein  Chlorcalciumrobr  gegen 
Feuchtigkeit  geschützten  Reagenzrohr  bis  zum  Sieden  des  Titantetrachloridi 
erhitzt,  darauf  in  ein  auf  einer  Saugflasche  befestigtes  Rohr  f^eschQttet,  anf 
dessen  Boden  sich  eine  Filterplatte  befindet  und  so  von  dem  überschOasigem 
Titantetrachlorid  befreit. 
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gesogen  und  darauf  die  Hähne  geschlossen;  nan  läTst  man  die 
Vorlage  durch  Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  sich  für 
weuige  Augenblicke  bis  auf  —  20®  erwärmen,  schüttelt  tüchtig 
durch,  kühlt  wieder  auf  —75®  und  öffnet  dann  durch  rasches 
Drehen  des  Hahns.  Das  Erwärmen,  Umschütteln,  Abkühlen  und 
Wiederöffiaen  wird  mehrere  Male  wiederholt  Schliefslich  sind 
in  der  Vorlage  als  Verunreinigungen  nur  noch  flüssiges  Titantetra- 
chlorid, festes  Titrantetrafluorid  und  etwas  Salzsäuregas  anwesend. 
Zur  Reinigung  von  dem  letzteren  wird  die  Platinvorlage  bei  —70 — 80® 
auf  3 — 4  mm  Druck  evakuiert.  Leider  geht  hierbei  mit  der  Salz- 
säure auch  etwas  Wolframhexafluorid,  infolge  der  bei  dieser 
Temperatur  schon  merkbaren  Dampftension  des  letzteren,  verloren. 
Zur  Trennung  vom  Titantetrachlorid  und  Titantetrafluorid  wird 
das  Gas  schliefslich  in  der  wiederholt  beschriebenen  Weise  ^  aus 
der  Platinvorlage  in  einen  vorher  evakuierten  zweiten  Platin- 
kolben oder  entsprechenden  Glaskolben  überdestilliert. 

Die  Ausbeute  an  reinem  Wolframhexafluorid  beträgt  ca.  30  ^/^ 
der  Theorie,  gegenüber  einigen  wenigen  Prozenten  nach  dem 
früheren  Verfahren.  Das  gewonnene  Gas  ist  so  rein,  dafs  es  selbst 
in  völlig  trockenen  Glasgefäfsen  stundenlang  haltbar  ist,  es  schmilzt 
bei  +  27/  und  siedet  bei  19.5®.  (760  mm  B.) 

Darstellung  von  Wolframhezaflnorid  aus  Wolframhezachlorid 
und  Arsentrifluorid. 

Auch  bei  diesem  Verfahren  führt  die  Darstellung  des  Fluorids 
in  Glasapparaten  nur  zu  sehr  geringer  Ausbeute;  dieselbe  wird  daher 
gleichfalls  am  besten  in  Platinapparaten  ausgeführt,  bietet  dann 
aber  keine  erheblichen  Schwierigkeiten  und  dürfte  sich  stets  da 
empfehlen,  wo  es  sich  um  eine  rasche  Darstellung  dieser  Verbindung 
ohne  allzu  grofse  Ansprüche  an  deren  Reinheit  handelt. 

Die  von  uns  benutzte  Versuchsanordnung  enthält  an  Platin- 
apparaten nur  einen  Fraktionskolben  mit  Kühlrohr;  die  daran  sich 
anschliefsende  Vorlage  kann  aus  Glas  sein,  von  gleicher  Form  wie 
die  Vorlage  der  Figur  2. 

Die  Reaktion  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

WCle  +  2  A8F3  =  2  A8CI3  +  WFe- 

Man  bringt  die  doppelte  Menge  der  Theorie  des  frisch 
destillierten  Arsentrifluorids  in  den  in  einer  Kältemischung  stehen- 

^  RüFF  und  Alb£bt,  Ber,  deutsch,  chem,  Oes.  38  (1905),  58. 
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den  Platinfraktionskolben,  dessen  Eühlrohr  schiHg  nach  oben 
gerichtet  als  Rückflurskühler  dient  und  dichtet  an  letzteren  die 
völlig  trockene,  mit  übergreifendem  Ansatz  versehene  Glasvorlage 
mit  Schwefel  an;  die  Vorlage  wird  mit  flüssiger  Luft  oder  fester 
Kohlensäure  gekühlt  Sobald  das  Arsentrifluorid  die  Temperatur 
der  Kältemischung  angenommen  hat,  wird  auch  das  Wolframhexa^ 
Chlorid  hinzugegeben  und  danach  die  Kältemischung  wieder  entfernt 
Das  Wolframhexachlorid  löst  sich  in  dem  schmelzenden  Arsentri* 
fiuorid  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  der  alsbald  Wolframhexa- 
fiuoriddämpfe  entweichen.  Die  Temperatur  des  Platinkolbens  wird 
allmählich  bis  zum  Sieden  des  Arsentrifiuorids  erhöht  und 
10  Minuten  bei  dieser  Temperatur  gelassen;  dann  ist  alles  Wolfram- 
hexafiuorid  übergegangen,^  enthält  jedoch  noch  erhebliche  Mengen 
Arsentrifluorid.  um  es  von  diesem  zu  befreien,  wird  an  die  erste 
Glasvorlage  eine  ebenso  geformte  zweite  mit  Schwefel  angedichtet 
und  darauf  das  Gas  bei  einer  +  10^  nicht  übersteigenden  Temperatur 
in  diese^  welche  durch  feste  Kohlensäure  gekühlt  wird,  überdestilliert' 
Diese  Operation  wird  nochmals  wiederholt  und  man  erhält  dann 
das  Wolframhexafluorid  als  schneeig  weifse  Masse,  die  bei  +  27,^ 
zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  19 — 20^  siedet 
Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  60 — 80  ^/^  der  Theorie.  Trotz  des  wieder- 
holten Fraktionierens  enthält  das  Gas  aber  immer  noch  geringe 
Mengen  Arsentrifluorid,  welche  dessen  Umsetzung  mit  Glas 
anscheinend  katalytisch  beschleunigen;  es  geht  dabei  in  das 
unten  beschriebene  Wolframoxytetrafluorid  über. 


Darstellung  des  Wolframhezafluorids  aus  Wolfiramhezaohlorid 
xmd  Antimonpentafluorid. 

Dies  Verfahren  ist  entschieden  das  eleganteste.  Es  läfst  sich 
in  Glasgefäfsen  durchführen  und  liefert  in  der  kürzesten  Zeit  und 
bei  Aufwand  der  wenigsten  Arbeit  sofort  reines  Gas,  so  daß  man 
dasselbe  selbst  in  Vorlesungsversuchen  vorführen  kann,  indem  man 
die  Reaktion  zwischen  Wolframhexachlorid  und  Fluorid  der 
Gleichung 


^  Im  Rückstaud  verbleiben  das  überschüssige  Arsentrifluorid  und  das  ge- 
bildete Arsentrichlorid  und  lassen  sich  durch  Destillation  daraus  in  quantitativer 
Aasbeate  leicht  einzeln  erhalten. 

*  Die  Destillation  geschieht  in  der  üblichen  Weise  an  der  Quecksilber- 
pumpe. 
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WOe  +  8  SbF,  -  WPe  +  8  SbFj .  Cl, 

entsprechend,  im  Reagenzglas  vor  sich  gehen  läfst.  Der  Nachteil 
des  Verfahrens  liegt  jedoch  in  der  vorher  nötigen  BeschaflPung  von 
Antimonpentafluorid,  ^  dessen  Darstellung  die  Anwendung  von  Platin- 
gefllfsen  zur  notwendigen  Voraussetzung  hat.*  Da  die  Reaktion 
zwischen  Wolframhexachlorid  und  Antimonpentafluorid  unter  um- 
ständen explosionsartig  verlaufen  kann,  so  mufs  das  Antimonpenta- 
fluorid   dem    Wolframhexachlorid    allmählich    hinzugefügt    werden. 


Fig.  2. 


Es  lälst  sich  dies  in  einfachster  Weise  mit  Hilfe  beistehenden 
Apparates  erreichen.  In  den  Kolben  B  kommt  das  Wolframhexa- 
chlorid und  in  die  Kugel  Ä  das  Antimonpentafluorid.  Durch  vor- 
sichtiges Lüften  des  Schlifl'es  c  mittels  des  Glasstabes  d  läfst  man 
das  Antimonpentafluorid  vorsichtig  in  B  einlaufen,  bis  weiterer 
Zusatz  keine  Reaktion  mehr  hervorbringt.  Schliefslich  wird  der 
Inhalt  des  Kolbens  noch  erhitzt  (nicht  über  90^^  um  auch  das 
gelöste  Wolframhexafluorid  überzutreiben.  Das  in  der  Vorlage  f 
gesammelte  Wolframhexafluorid  enthält  etwas  Chlor  aus  dem  bei 
der  Reaktion  gebildeten  Chlorofluorid,  welches  aber  durch  ein- 
faches Auftauchenlassen  und  einmaliges  Aufsieden  des  Wolframhexa- 
fluorids  leicht  zu  entfernen  ist.  Die  Ausbeute  erreicht  auch  nach 
diesem  Verfahren  60—80  ^/^  der  Theorie.  Das  Fluorid  ist  so  rein, 
wie  das  nach  dem  ersten  Verfahren  bereitete,  schmilzt  bei  +  2^/^® 
und  siedet  bei  lOVa®. 


^  Antimontriflaorid  sowie  Antimontrifluorid  und  Brom  lassen  sich  nicht 
verwenden. 

'  Oher  die  Darstellang  von  Antimonpentaflaorid  s.  Ber,  detUsch,  ehern, 
Ges.  39,  letztes  Heft.     1906. 

Z.  anorg.  Cbein.    Bd.  52.  18 
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Das  chemische  und  physikalische  Verhalten  des  Walfiramhexaflnorids. 

Das  Wolframhezafluorid  ist  ein  farbloses  Gas,  etwa  10  mal  so 
schwer  als  Luft  und  somit  das  schwerste  aller  bekannten  Gase. 
Gleichzeitig  ist  es  das  erste  bisher  dargestellte ,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasformige  Metallfiuorid.  Bei  Atmospärendruck  Ter- 
dichtet  es  sich  unter  19.5^  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit,  die  unter  27^^  zu  einer  weißen  festen  Masse  erstarrt 

Zur  Bestimmung  der  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  verschiedenen  Proben 
des  neuen  Fluorids  wurde  die  in  Fig.  2  gezeichnete  Glasvorlage,  welche  1  bis 
8  ccm  festes  Hezafluorid  enthielt,  mit  einem  Manometer  und  der  Queeksilber- 
luftpumpe  yerhunden,  evakuiert  und  dann  unter  Beobachtung  von  Temperatur 
und  Druck  in  einem  Schwefelsäurehad  sehr  langsam  erwärmt  Das  Fluorid 
schmolz  in  allen  Fällen  ziemlich  scharf  bei  +2Vf®0  und  zeigte  dann  875  mm 
Druck  (red.);  bei  15®  war  sein  Druck  s  649  mm  (red.),  bei  19®  751  mm  (red) 
und  19.5®  760  mm. 

Da  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  und  die  äußere  Be8cha£fen- 
heit  der  nach  dem  1.  und  3.  Verfahren  hergestellten  Gasproben 
keinen  unterschied  aufwiesen,  so  fand  zu  erneuter  Dichtebestimmung 
nur  nach  dem  dritten  Verfahren  hergestelltes  Gas  Verwendung. 
Die  Bestimmung  selbst  wurde  nach  der  von  uns  stets  gebrauchten, 
früher  beschriebenen  Methode^  ausgeführt,  indem  das  Gas  in  reine 
völlig  trockene  Glaskolben  von  bekanntem  Inhalt  und  Gewicht  mit 
kapillarem  Ansatz  unter  Beobachtung  von  Druck  und  Temperatur 
überdestilliert  und  gewogen  wurde.  Eis  wurde  in  ziemlicher  Über- 
einstimmung mit  den  früher  ermittelten  Werten  die  Dichte  des 
Hexafluorids  zu  303  gefunden,  (Theorie  298). 

Gewicht  des  Gases  0.736  g  18.5®  C  765.2  mm  Bar.  (0®  red) 

Volum  57.69  ccm 
Dichte  =  303  (298  Theorie). 

Das  Wolframhexafluorid  ist  gegen  Wasser  aufserordentUch 
empfindlich;  es  zersetzt  sich  mit  demselben  unter  Abscheidung  von 
gelbem  Wolframsäurehydrat;  deshalb  wohl  in  erster  Linie  ist  dessen 
Darstellung  weder  Bebzeliüs'  noch  Eiche  ^  nochMABiONAO^  gelungen. 
Es  raucht  stark   an  der  Luft  unter  Bildung  bläulichweiüser  Nebel. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  88,  53. 

*  Pogg.  Arm.  4,  147. 

'  Ann.  chim.  phys.  50,  41. 

*  Compt  rend,  66,  889. 
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Von  wäßrigem  Ammoniak  und  Alkalien  wird  es  leicht  und  voll- 
ständig absorbiert;  desgleichen  von  Alkalifluoriden,  mit  denen  es 
Doppelverbindongen  bildet.  Gasförmiges  Ammoniak  reagiert  mit 
Wolframhexafluorid  äufserst  heftig  unter  Bildung  eines  festen  braunen 
Körpers;  bei'  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Wolfram- 
hexafluorid im  geschlossenen  Schiefsrohr  bildet  sich  neben  unlöslichem 
Ammoniumfluorid  eine  klare  Lösung,  die  beim  Eindunsten  eine 
feste,  weifse  Masse  zuriickläfst.  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Zinn, 
Nickel^  Kobalt,  Blei,  Antimon,  Quecksilber  und  Kupfer  greifen 
Wol&^mhexafluorid,  besonders  wenn  es  noch  geringe  Mengen  FIuIb- 
säure  enthält,  rasch  an  und  bedecken  sich  mit  einem  blauen  bis 
grauen  Beschlag;  als  unbedingt  beständig  gegen  das  Gas  erwiesen 
sich  nur  Gold  und  Platin. 

Das  Wolframoxytetrafluorid. 

Wolframoxytetrafluorid  läfst  sich  entweder  durch  Umsetzung 
von  Wolframoxytetrachlorid  mit  wasserjfreier  Flufssäure  oder  durch 
Erhitzen  von  Wolframtrioxyd  mit  Bleifluorid  (Wismutfluorid,  Kryo- 
lith)  erhalten. 

Das  als  Ausgangsmaterial  f&r  das  erste  Verfahren  dienende 
Wolframoxytetrachlorid  stellt  man  sich  am  einfachsten  nach  dem 
Verfahren  Roscoes^  dar,  der  gasförmiges  Wolframhexachlorid 
über  erhitztes  Wolframdioxydichlorid  leitet. 

In  Arlehnung  an  Rosoeb  Vorschrift  fährten  wir  die  Darstellung  in  folgen- 
der Weise  aus: 

EÜn  ungefähr  50  cm  langes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  wurde 
mit  Hezachlorid  und  Diozydichlorid  beschickt  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  das 
erste  Drittel  des  Rohres  das  Hezachlorid,  der  mittlere  Teil  das  Diozychlorid 
faiste,  während  der  übrige  Teil  frei  blieb  fOr  die  Aufnahme  des  sich  bildenden 
Ozytetrachlorids.  Der  mittlere  Teil  des  Rohres  befand  sich  in  einem  Asbest- 
kästchen und  wurde  in  diesem  auf  280®  gehalten.  Während  der  ganzen  Ope- 
ration durchstrich  den  Apparat  ein  mäfsiger,  sehr  gut  getrockneter  Kohlen- 
säurestrom. 

Nachdem  alle  Luft  verdrängt  war,  wurde  das  im  vorderen  Teil  des 
Rohres  befindliche  Wolframhexachlorid  mit  der  freien  Flamme  soweit  erhitzt, 
dafs  es  langsam  wegsiedete.  Der  Kohlensäurestrom  führte  den  Dampf  über 
das  erhitzte  Diozydichlorid,  wo  die  Umsetzung  erfolgte.  Das  in  prächtig  rot- 
gefftrbten  Nadeln  kristallisierende  Wolframozytetrachlorid  setzte  sich  in  dem 
kalten  Ende  des  Rohres  ab.  Das  erhaltene  Material  war  mit  Spuren  Heza- 
chlorid und  Dioxydichlorid  verunreinigt.    Zur  weiteren  Rektifikation  wurde  es 


»  Ann,  Chem,  162,  351. 

18* 
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durch  Erhitzen  auf  wenige  Grade  über  seinen  Siedepunkt  im  KohlensSnreström 
umsublimiert.    Dessen  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

0.5871  g  Substanz  ergaben  0.2879  g  Wolfram  und  0.9054  g  AgCl. 
Berechnet  für  Wolframoxytetrachlorid:  53.80  «/o  W;  41.52  7p  Cl. 
Gefunden    „  „  53.60  »/p  W;  41.70%  CL 

Für  die  Überführung  des  Wolframoxytetrachlorids  in  das  Fluorid 
mit  Hilfe  von  wasserfreier  Flufssäure  erwies  sich  nach  mancherlei 
anderen  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  schliefslich 
folgender  Weg  als  der  geignetste: 

I.  Darstellung  von  Wolframoxytetrafluorid. 

In  einer  mit  Helm  versehenen  Platinretorte  werden  unter  Ans- 
schlufs  von  Feuchtigkeit  einige  Gramm  wasserfreier  Flufssäure  kon- 
densiert und  hernach  mit  der  gleichen  Oewichtsmenge  Wolframoxy- 
tetrachlorid versetzt  Darauf  wird  die  Betorte  sorgfaltig  durch  den 
Helm  geschlossen,  an  diesen  ein  kurzes  Chlorcalcium  -  Trockenrohr 
angebracht  und  mit  geschmolzenem  Paraffin  gedichtet.  Damit  die 
Flufssäure  nicht  zu  schnell  entweichen  kann,  verbleibt  die  Retorte 
in  einer  guten,  zeitweise  zu  erneuernden  E^s-Kochsalz-KältemischaDg 
von  —20^  drei  Stunden  lang.  Alsdann  überläfst  man  Kältemischong 
und  Apparatur  24  Stunden  lang  sich  selbst  Nach  dieser  Zeit  hat 
die  Retorte  Zimmertemperatur  angenommen  und  der  gröfste  Teil 
der  überschüssigen  Flufssäure  ist  weggedampft.  Die  Retorte  wird 
nunmehr  in  einem  Schwefelsäurebade  allmählich  bis  auf  280^  er- 
hitzt, während  gleichzeitig  ihr  Hals  und  Helm  gekühlt  werden,  da- 
mit sich  dort  das  WolCramoxytetrafiuorid  festsetzen  kann.  Zum 
Zwecke  der  Kühlung  werden  diese  beiden  Teile  mit  einer  Blei- 
schlange umwunden,  durch  die  kontinuierlich  ein  kräftiger  Wasser- 
strom fliefst  Während  der  ganzen  Operation  bleibt  das  kupferne 
Chlorcalciumrohr  am  Helmende  angeschlossen.  Nachdem  die  Be- 
torte eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunde  auf  einer  Temperatur  von 
280*^  verblieben  ist,  wird  der  Helm  gelöst;  das  Wolframoxytetra- 
fluorid (als  eine  feste,  schneeweifse  Masse)  hat  sich  dann  in  diesem 
angesetzt;  bei  sehr  sorfältiger  Arbeit  erreicht  die  Ausbeute  70^0 
der  Theorie. 

Die  Analyse  des  Wolframoxytetrafluorids,  welches  in 
einem  paraffinierten  Wägegläschen  unmittelbar  nach  der  Darstellung 
zur  Wägung  gebracht  wurde,  führten  wir  nach  der  schon  firüher 
beschriebenen  Methode  aus: 
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0.8414  g  Substanz  ergaben:  0.7070  g  WO,  und  0.3120g  SiF^. 
0.1745  g         „  „         0.1466  g  WO,. 

Beerechnet  für  WOF^:   66,66  «/^W,  27.54  7^  F. 
Gefunden:   66.64  o^,  66.597^  W,  27.09 7^  F. 

II.  Darstellung  von  Wolframoxytetrafluorld. 

Erhitzt  man  Wolframtrioxyd  (P/j  Teil)  mit  Bleifluorid  (1  Teil) 
oder  äquivalenten  Mengen  Wismutfluorid  oder  Kryolith  *unter 
Ausschlufs  aller  Feuchtigkeit  im  Luftstrom,  Platinschiffchen 
und  Platinrohr,  welch  letzteres  sich  in  einem  elektrisch  geheizten 
Röhrenofen  befindet,  so  tritt  bei  heller  Botglut  eine  Reaktion  ein, 
die  im  Verlaufe  einiger  Stunden  auch  bei  Verwendung  eines  grofsen 
Überschusses  von  V7olframtrioxyd  (z.  B.  2—3  Tle.  WOg;  1  TL  PbFj) 
zur  Bildung  von  Wolframoxytetrafluorld  führt;  dasselbe  setzt  sich 
in  Form  eines  aus  zarten  Blättchen  bestehenden  Sublimats  an  den 
zu  kühlenden  vorderen  Teil  des  Rohres  an;  aufserdem  entsteht  ein 
Bleiwolframat,  welches  nach  dem  Erkalten  in  Form  grauglänzender 
Nadeln  das  Schiffchen  erfüllt;  die  abziehenden  Gase  enthalten  auch 
noch  nach  ihrer  Abkühlung  auf  Zimmertemperatur  geringe  Mengen 
eines  Wolfram fluorids.  Dasselbe  dürfte  aber  kaum  Wolframhexa- 
fluorid,  sondern  wieder  Oxytetrafluorid  sein,  da  bei  stärkerer  Ab- 
kühlung der  Gase  sich  immer  nur  Flocken  des  letzteren,  aber  keine 
Flüssigkeit  abscheiden  lassen.^ 

Analyse:  0.3574  g  Substanz  0.2940  g  WO3.O.I343  g  SiF^. 
0.1072  g  Substanz  0.0900  g  WO3. 

Berechnet  für  WOF^:  27.54  7^  F,  66.667^  W. 
Gefunden:  27.41  7^  F,  65.18;  66.607oW. 

Treten  bei  der  beschriebenen  Reaktion  auch  nur  Spuren  Wasser- 
dampf in  das  Platinrohr  ein,  so  erhält  man  ein  fluorärmeres  Oxy- 
fluorid,  eventuell  selbst  Wolframtrioxyd  (s.  u.  bei  Wolframdioxy- 
difluorid). 

DaB  chemische  und  physikaÜBohe  Verhalten  des  Wolframoxy- 

tetrafluorides. 

Wolframoxytetrafluorld  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weifser,  kompakt  oder  in  zarten  Blättchen  kristallisierender^  aufser- 
ordentlich  hygroskopischer  Körper.     An  feuchter  Luft  färbt  es  sich 
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infolge   Ausscheidung   Yon  Wolframsäure   bald   gelb    und   zerflielst 
schliefslich. 

Bleibt  es  auf  einer  Metallunterlage  an  der  Luft  liegen,  so  färbt 
es  sich  blau,  weil  o£fenbar  das  Metall  reduzierend  wirkt  Das 
Wolframoxytetrafluorid  schmilzt  bei  110^  und  siedet  bei  185  bis 
190^.  Die  Schmelz-  und  Siedepunktsbestimmungen  wurden  in 
einem  12  cm  langen,  Ya  ^^  weiten,  einseitig  zugeschmolzenen 
und  gut  getrockneten  Glasrohr  vorgenommen,  dessen  Boden  mit 
PlatinMech  ausgelegt  war.  um  Luftfeuchtigkeit  fernzuhalten,  war 
das  Glasrohr  nach  oben  hin  durch  einen  durchbohrten  Gummistopfen 
mit  einem  Chlorcalciumrohr  verschlossen. 

In  Wasser  löst  sich  das  Wolframoxytetrafluorid  unter  Erw&rmen 
klar  auf.  Da  die  Reaktion  sehr  heftig  ist,  entweichen  dabei  stets 
etwas  Flufssäuredämpfe.  Nach  wenigen  Minuten  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  gelbes  Wolframsäurehydrat  aus. 

Wolframoxytetrafluorid  ist  unlöslich  in  Tetrachlorkohlenstofi^ 
sehr  wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  absolutem  Alkohol.  In  trockenem  Benzol  löst  es  sich  in 
geringen  Mengen;  sofern  es  feucht  ist,  tritt  es  mit  ihm  unter  Bil* 
düng  von  Verbindungen  niederer  Oxydationsstufen  des  Wolframs  in 
Reaktion.  Mit  Äther  tritt  unter  Wärmeentwicklung  teilweise  Lö- 
sung ein;  in  Essigsäureanhydrid  ist  es  löslich  unter  teil  weiser  Zer- 
setzung und  Gelbfärbung. 

Das  Wolframoxytetrafluorid  nimmt  in  der  Kälte  nahezu  Ya  ^^' 
lekül  Ammoniak  auf  und  färbt  sich  dabei  orange. 

Ober  die  Substanz  wnrde  in  einem  Platinschiffchen  und  Glasrobr  trockenes 
Ammoniak  geleitet,  bis  Konstanz  eingetreten  war.  0.6676  g  Substanz  ergaben 
nach  3  Stunden  0.6859  g  und  blieben  dann  konstant,  hatten  also  0.018S  g  Am- 
moniak aufgenommen.    (Berechnet  für  WOF^.ViNH,  0.0205  g.) 

Die  Ammoniakverbindung  Überzieht  sich  bei  der  geringsten  BerfihnmK 
mit  der  Luft  mit  einer  weifsen  Haut;  sie  ist  unlöslich  in  flüssigem  Ammonitk, 
und  löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen  und  Erwärmung,  wobei  vorübergehend 
eine  Blaufärbung  eintritt.  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  und  scheidet  schliefslich  gelbes  Wolframsfturehjdrat  aus. 
Beim  Erhitzen  für  sich  schmilzt  der  Körper  und  zersetzt  sich  dabei  unter 
Bildung  von  Ammoniumfluorid  und  Entwicklung  von  Flufssftnredftmpfen^ 
während  blaue  Wolframozyde  zurückbleiben.  Beim  Erhitzen  im  Ammoniak- 
strom verpufit  er  unter  Entwicklung  eines  grau-braunen  Dampfes.  Zurflck 
bleibt  eine  schwarze  Masse,  die  sich  an  der  Luft  blau  färbt  und  dadei  Flai*- 
säuredämpfe  entwickelt.  Es  tritt  hier  eine  Reduktion  des  seohswertigen  Wol- 
frams unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ammoniumfluorid  ein. 
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Beim  Überleiten  von  SchwefelwasserstoflF  über  Wolframoxytetra- 
fluorid  findet  nur  eine  oberflächliche .  Einwirkung  statt;  infolge  teil- 
weiser Redaktion  färbt  sich  das  Flaorid  dabei  blau. 

Metalle  wie  Eisen,  Kupfer,  Aluminium,  Zinn,  Zink,  Arsen,  Wis- 
mut, Blei,  Silber  werden  in  der  Kälte  von  Wolframoxytetrafluorid 
nicht  angegriffen,  wohl  aber  wird  in  der  Wärme,  oder  wenn  es 
feucht  ist,  das  Metall  blau  beschlagen. 

Venuche  zur  Barstellung  von  reinem  Wolframdiozydifluorid. 

Durch  Umsetzung  von  Wolframdioxydichlorid  mit  wasserfreier 
Flufssäure  oder  von  Wolframtrioxyd  mit  Fluoriden  hofften  wir  auch 
zu  Wolframdioxydifluorid  kommen  zu  können. 

Wolframdioxydichlorid  wird  gleichfalls  am  besten  nach  Bosoobs  Vor- 
schrift dargestellt  und  zwar  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wolframdiozyd. 
Die  Vereinigung  geht  unter  Feuererscheinung  und  Bildung  eines  dicken  gelben 
Dampfes  vor  sich,  der  sich  zu  hellgelben  vierseitigen  Blättchen  verdichtet. 
Das  erhaltene  Produkt  ist  sofort  ziemlich  rein.  Durch  Umsublimieren  Iftlst 
es  sich  nicht  weiter  reinigen,  da  es  selbst  bei  ganz  vorsichtigem  £rhitzen  und 
langsamster  Sublimation  teilweise  nach  folgender  Gleichung  zerfHUt:  2W0,G1, 
a  WOCI4  +  WO,.  Diese  Zersetzung  läfst  sich  deutlich  an  der  Bildung  des 
rotgefjSrbten  Oxytetrachlorids  erkennen.  Die  folgenden  Analysenresultate  be- 
stätigen die  genügende  Reinheit  des  Produktes: 

0.4090  g  Substanz  ergaben  0.2658  g  Wolfram  und  0.4050  g  AgCl. 
Berechnet  für  Wolframdioxydichlorid:  64.11  «/o  W;  24.74  «/o  Ol. 
Gefunden    „  „  64.93  %  W ;  24.89  «/o  Gl. 

Flüssige  wasserfreie  Flufssäure  wirkt  aber  auf  Wolframdioxy- 
dichlorid nicht  ein  und  gasförmige  Flufssäure  reagiert  erst  bei 
stärkerem  Erhitzen  bis  auf  etwa  180^  unter  Bildung  geringer 
H  engen  Salzsäure. 

Da  das  Wolframdioxydichlorid  sich  schon  bei  Temperaturen, 
die  weit  unter  der  Temperatur  seines  Siedepunktes  liegen  nach 
folgender  Gleichung  zersetzt: 

2W0,C1,  =  WO3  + WOCl^, 

80  war  Wolframoxytetrachlorid  gebildet  worden,  und  dieses  war  mit 
der  Flufssäure  in  Reaktion  getreten. 

Beim  Erhitzen  von  Wolframtrioxyd  mit  Bleifluorid  (Wismut- 
fluorid,  Kryolith,  Flufsspat)  unter  völligem  Ausschlufs  von  Feuchtig- 
keit, bildet  sich,  wie  schon  oben  erwähnt,  auch  bei  Verwendung 
eines  grofsen  Überschusses  von  Wolframtrioxyd  nur  Wolframosgrtetra- 
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fluorid.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  sich  das  Dioxydiflnorid  bei 
Rotglut  (früher  ist  das  Eintreten  der  Reaktion  nicht  zu  erreichen) 
ähnlich  dem  Wolframdioxydichlorid  nach  der  Gleichung 

2  WO,F,  =  WO,  +  WOF^ 
zersetzt 

Gelangen  zu  dem  gebildeten  Wolframoxytetrafluoriddampf  Spuren 
Wasserdampf,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  des  oben  erwähnten  durch 
ein  lose  übergeschobenes  Porzellanrohr  geschützten  Platinrohrs  im 
Leuchtgasgebläse,  statt  in  elektrisch  geheiztem  Röhrenofen,  so 
wird  das  Wolframoxytetrafluorid  teilweise  zu  einer  fluorärmeren 
Verbindung  —  wohl  dem  Dioxydiflnorid  —  zersetzt  und  man  erhält  ein 
weifses,  blättrig  —  kristallinisches,  etwas  zusammengesintertes,  sehr 
hygroskopisches  Sublimat,  welches  der  Analyse  zufolge  aus  etwa 
337o  Wolframdioxydifluorid  und  67%  Wolframoxytetrafluorid  besteht^ 

Analyse:  0.2232  g  Substanz  0.0714  g  SiF^;  0.0744g  Sub- 
stanz  0.0638^  WO,. 

Berechnet  für  33%  WO,F,  und  67«/^  WOF^:  23.31  «/^F,  68.56%  W. 

Gefunden;  23.39 %F,  67.87 %W. 

Treten  in  das  Platinrohr  noch  gröfsere  Mengen  Wasserdampf 
ein,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  des  Rohres  ohne  Porzellanrohrschatz 
in  einer  Leuchtgasflamme,  so  zersetzt  sich  das  aus  dem  Reaktions- 
gemisch entwickelte  Wolframoxytetrafluorid  unter  Bildung  von  Flufs- 
säure  selbst  zu  Wolframtrioxyd. 

Hiemach  scheint  das  Dioxydiflnorid  bei  niedriger  Temperatur 
durchaus  beständig  zu  sein,  und  dessen  Darstellung  möglich  durch 
geeignete  Umsetzung  von  Wolframoxytetrafluorid  mit  Wasserdampf. 
Die  Versuche  in  dieser  Richtung  haben  wir  aber  nicht  weiter  fort- 
gesetzt, da  unsere  Platinapparate  dabei  sehr  stark  litten;  und  ähn- 
liche Gründe  hielten  uns  auch  davon  ab,  die  naheliegende  Um- 
setzung von  Wolframdioxyd  mit  Fluor  näher  zu  studieren,  die 
zweifellos  gleichfalls  zu  mehr  oder  minder  reinem  Wolframdioxy- 
difluorid  führen  dürfte. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Gemisches  von  Wolframoxy- 
tetrafluorid  mit  Wolframdioxydifluorid   sind   ziemlich   die  gleichen, 


^  Ein  derartiges  Produkt  dürfte  auch  Sbemanit  unter  Händen  gehabt 
haben,  der  beim  Erhitzen  von  Wolfiramsfture  mit  „Fluoriden'*  (?)  die  Bildung 
eines  schön  kristallinischen  Sublimats  von  schmutzig  graublauer  Farbe  beob- 
achtet hat.    Zeitsehr.  analyt.  Ohem.  44,  8S2. 
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wie  diejenigen  des  reinen  Oxytetrafluorids,   so   dafs  ähnliches  auch 
von  dem  reinen  Dioxyfluorid  anzunehmen  sein  dürfte. 

Znsammenfieuisimg. 

Die  Arbeit  behandelt  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  Wolframhexafluorids  und  Wolframoxytetrafluorids. 

Es  werden  drei  verschiedene  Vorschriften  zur  Darstellung  von 
Wolframbexaüuorid  aus  Wolframhexachlorid  angegeben: 

1.  Des  letzteren  Umsetzung  mit  Flufssäure. 

2.  Dieselbe  mit  Arsentrifluorid. 

3.  Dieselbe  mit  Antimonpentafluorid. 

Die  dritte  Vorschrift  ist,  wenn  Antimonpentafluorid  vorhanden, 
in  Glasapparaten  ausführbar,  sonst  ist  die  zweite  der  bequemste 
Weg.  Es  folgt  dann  eine  Beschreibung  des  physikalischen  und 
chemischen  Verhaltens  des  Wolframhexafluorids. 

Im  weiteren  wird  die  Darstellung  von  Wolframoxytetrafluorid, 
einerseits  aus  Wolframoxytetrachlorid  und  wasserfreier  Flufssäure, 
andererseits  aus  Wolframtrioxyd  und  Blei-  oder  Wismutfluorid  be- 
schrieben und  werden  dessen  physikalische  und  chemische  Eigen- 
schaften näher  studiert. 

Versuche  zur  Darstellung  eines  Wolframdioxydifluorids  haben 
nur  zu  einem .  Gemenge  dieses  Fluorids  mit  dem  Wolframoxytetra- 
fluorid  geführt. 

Danxig,  Anorg,  u.  Elektroehem.  Laboratorium  der  teehn.  Hoöhsehtde, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Dezember  1906. 
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brochen,  denn  dieses  mit  Schwefelsäure  verunreinigte  Hydrat  nimmt 
grofse  Mengen  der  wasserfreien  Überchlorsäure  in  sich  auf,  die  es 
beim  Fraktionieren  nur  schwierig  abgibt  und  man  erleidet  deshalb 
Verluste  an  der  Ausbeute  von  wasserfreier  Säure. 

Die  so  gewonnene  Robsäure  war  in  den  meisten  Fällen  grün- 
lich gefärbt,  gab  aber  ein  fast  farbloses  Destillat.  Wenn  die  Boh- 
säure  in  einzelnen  Fällen  dunkelgelb  gefärbt  war,  so  gelang  es  mir 
auch  durch  stundenlanges  Durchleiten  eines  trockenen  Luftstromes, 
wie  es  Vobländeb  und  v.  Schilling^  angeben,  nicht,  sie  zu  ent- 
färben. Beim  Fraktionieren  gingen  zwar  zuerst  die  dunkleren  An- 
teile über^  aber  zu  langsam,  als  dafs  sich  eine  Trennung  durch 
gesondertes  Auffangen  gelohnt  hätte.  Die  reine  Überchlorsäure 
stellte  eine  farblose  Flüssigkeit  dar  vom  Siedepunkt  14— 17. 3^  zwischen 
15—20  mm  Druck. 

Sie  wurde  nach  der  Darstellung  sofort  auf  chemisch  reines  ISis 
oder  in  bereits  verdünnte  Säure  gegossen  und  durch  passende  Zu- 
gabe von  Wasser  verdünnt.  Qualitative  Prüfungen  ergaben  vöUige 
Freiheit  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  niederen  Oxyden  des 
Chlors  sowie  auch  von  niohtflüchtigen  Bestandteilen. 

Bei  den  Bestimmungen  Nr.  13 — 18,  inkl.  in  der  später  gegebenen 
Tabelle,  wurde  nicht  das  Destillat  in  der  beschriebenen  Weise 
unmittelbar  verdünnt,  sondern  nach  dem  Verfahren  von  van  Wtk* 
durch  Wasserzusatz  Monohydrat  gebildet  und  dann  durch  Zentri- 
fugieren  die  reine  kristallisierte  Verbindung  HCIO^-H^O  dargestellt 
Hieraus  wurde  erst  die  wäfsrige  Lösung  bereitet 

Versuchsanordnimg. 

Die  Bestimmungen  der  Dichte  der  Säurelösungen  wurden  mit 
einem  SPBENGELschen  Pyknometer  ausgeführt,  dessen  Wasserinhalt 
bei  15®  C  15.8764  g  betrug.  Die  Temperatureinstellung  des  Pykno- 
meters nahm  ich  in  einem  mit  Holzwolle  umgebenen  und  mit  Rühr- 
vorrichtung versehenen  Wasserbade  vor,  das  je  nach  der  Aufsen- 
temperatur  um  ^2 — ^4^  wärmer  oder  kälter  als  15®  temperiert  war. 
In  ungefähr  ^/^ — P/,  Stunden  nahm  das  Wasserbad  alsdann  die 
Temperatur  von  genau  15®  an.  Wie  eine  besondere  Prüfung  ergab, 
stimmten  die  beim  freiwilligen  Abkühlen  und  Ej'wärmen  des  Wasser^ 
bades  erhaltenen  Werte  vollkommen  überein.    Nach  Einstellung  auf 


»  1.  c.  S.  874. 
«  1.  c.  8.  8. 
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die  Marke  wurde  das  Gef&fs  abgetrocknet  und  sein  Gewicht  nach 
ungefähr  10  Minuten  durch  Doppel  wägung  bestimmt  Hierauf  ge- 
langte das  Pyknometer  von  neuem  in  das  Wasserbad  und  die  Be- 
stimmung wurde  wiederholt.  Die  höchste  Abweichung  zwischen 
zwei  solcher  zusammenhängender  Dichtebestimmungen  betrug  1.2  mg, 
entsprechend  0.00008  in  der  Dichtezahl.  Das  in  zehntel  Grade 
geteilte  Thermometer  war  mit  einem  Normalinstrument  verglichen. 
Ebenso  war  der  Gewichtssatz  nachgeprüft  und  seine  Fehler  sämt- 
lich unter  0.2  mg  liegend  befunden.  Von  einer  bezüglichen  Kor- 
rektur der  Wägezahlen  konnte  deshalb  abgesehen  werden. 

Aus  den  gefundenen  Daten  ergab  sich  die  Dichte  mit  dem 
Mittelwert  des  Luftgewichtes  nach  der  Formel: 

d  =  -^ (5 -0.001 2) +  0.001 2. 

(ö  =  Gewicht  der  Säure;  TF=  Gewicht  des  Wassers;  s  =  Dichte 
des  Wassers  bei  15®  C),  als  auf  Wasser  von  4®  und  den  luftleeren 
Raum  bezogen. 

Den  Gehalt  der  Säurelösungen  ermittelte  ich  durch  Titration 
mit  einer  ca.  Ys  norm.  Barytlauge,  die  aus  reinem  Bariumhydr- 
oxyd bereitet  war.  Das  Barytpräparat  war  frei  von  Chloriden  und 
Nitraten  und  enthielt  aufser  einer  noch  eben  nachweisbaren  Spur 
von  Eisen  sonst  keine  fremden  Metalle.  Die  Lauge  wurde  in  einem 
sechs  Liter  fassenden,  mit  Heber  und  Natronkalkrohr  versehenen 
Gefäfs  aufgehoben.  Ihr  Wirkungswert  ergab  sich  auf  zwei  von- 
einander unabhängigen  Wegen.  Einmal  wurde  ihr  Barytgehalt  be- 
stimmt.    Es  lieferten: 


g 

Lauge 

g 
BaSO^ 

100  g  Lange 
liefern  g  BaSO« 

Mittel 
für  100  g  Lauge 

I. 

61.1713 

1.3215 

2.16032 

2.16052  g  BaSO« 

II. 

63.9961 

1.8828 

2.16071 

entsprechend 

in. 

74.8514 

1.6171 

2.16052 

1.869206  g  HCIO, 

Bestimmung  III  ist  einige  Monate  später  nach  Verbrauch  einer 
gröfseren  Menge  Lauge  vorgenommen;  sie  zeigt  an,  dafs  der  Barium- 
gehalt der  Lauge  sich  nicht  verändert  hatte. 

Weiter  wurde  die  gleiche  Lauge  titrimetrisch  mit  verdünnter 
Salzsäure  verglichen ,  die  aus  reinster,  zweimal  destillierter  Salzsäure 
und  reinstem  Leitfilhigkeitswasser  hergestellt  und  deren  Chlorgehalt 
gewichtsanalytisch  festgestellt  war.    Es  lieferten: 
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g  g  100  g  Sftim  Ifitlel 

Salnäare  Chlonilber  liefern  g  Chlorailber  ftr  100  g  SalBsiiiie 
I.     50.1608                  1.70221                   8.S9S51 
II.     60.8550                  2.0664                    8.89568  8.89466 

m.     80.4849  2.7823  8.89480  Chlorsilber 

Bei  der  Titration  entsprachen: 

g  g  100  g  Lauge                      Mittel 

Salzsftare  Barytlaiige  yerbr.  g  Sftore  f&r  100  g  Lange 

L     50.2784  64.8159  78.167                        78.121  g  Sftore 

II.    50.2826  64.4068  78.072                        entsprechend 

ni.     49.9554  68.9487  78.125  1.85800  HaO« 

Bei  allen  diesen  Bestimmungen  wurde  bei  den  Wägungen  der 
Luftauftrieb   in   Anrechnung  gebracht.     Es  entspricht  demnach  im 

MiUel: 

1.000  g  Lauge 

nach  dem  Barytgehalt  0.01859205  g  HCIO^, 

nach  ihrem  Wirkungswert  gegen  Salzsäure  0.0185800  g  HCIO^. 
Das  Mittel  dieser  Zahlen: 

1  g  Lauge  =»  0.018686  g  HCIO^ 

mit  einer  Abweichung  von  ±0.03%  der  in  den  beiden  unab- 
hängigen Gehaltsbestimmungen  erhaltenen  E^inzelwerte  diente  sodann 
als  Grundlage  für  die  unten  angegebenen  Berechnungen.^ 

Zur  AusftLhrung  sämtlicher  Titrationen  bediente  ich  mich,  um 
den  Einflufs  der  wechselnden  Temperatur  des  Arbeitsraumes  und 
etwaige  üngenauigkeiten  der  gewöhnlichen  Hefsbüretten  zu  elimi- 
nieren, einer  Gewicbtsbürette  in  Form  einer  mit  Schli£fen  und  auf* 
geschliffenen  Verschlufskappen  versehenen  kleinen  Spritzflasche,  bei 
deren  Füllung  und  Benutzung  jedesmal  ein  Natronkalkrohr  zum 
Schutz  gegen  Kohlensäure  vorgeschaltet  war.  Als  Indicator  wurde 
Phenolphtaleln  verwendet;  zu  jedem  Versuch  nahm  ich  gleichmäfsig 
5  ccm  alkoholische  Lösung,  die  in  100  ccm  2  mg  des  Indikators  ent- 
hielt. Die  kleine,  zur  Färbung  der  VersuchsüüTsigkeit  erforderliche 
Menge  Lauge  bestimmte  ich  stets  in  einem  gleichzeitigen  blinden 
Versuch.  Aus  einer  gewogenen ,  kleinen  Pipette  mit  Eapillar- 
auslauf,  die  mit  einem  Gummistopfen  in  einem  Kölbchen  befestigt 
und  durch  eine  Gummikappe  verschlossen  war,  liefe  ich  in  ein 
Becherglas  von  gleicher  Gröfse,  das  eine  entsprechende  Menge  aus- 

^  Nach  Beendigung  der  Versuche  entsprechen  100  g  Lauge  78. 186  g  SalaSore. 
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gekochten  and  mit  6  com  Indicatorlösnng  versetzten  destillierten 
Wassers  enthielt,  soviel  Lange  einlaufen,  bis  eine  mit  der  Versachs- 
flüssigkeit gleiche  Rötung  erzielt  war.  Die  hierzu  erforderliche 
Menge  Lauge  betrug  im  allgemeinen  nur  ca.  0.05 — 0.1  ^o  ^^^  zur 
Titration  verbrauchten  Lauge  und  wurde  hiervon  abgezogen. 

Von  der  Überchlorsäurelösung  wurde  zur  Titration,  soweit  es 
möglich,  jedesmal  eine  solche  Menge  abgewogen,  dafs  sie  ungefähr 
60  g  Bar]rtlauge  verbrauchte.  Die  Dichtebestimmung  war  vorher 
erfolgt  und  die  zur  Oehaltsbestimmung  erforderliche  Menge  Säure 
wurde  dann  direkt  aus  dem  Pyknometer  in  ein  gut  schliefsendes 
Wägegläschen  übergeführt  und  gewogen.  Ergab  sich  bei  einer  Eontroll- 
analyse keine  genügende  Übereinstimmung  mit  der  ersten,  so  er- 
folgte eine  dritte  Titration.  Die  Wägungen  der  Säurelösungen  und 
der  Laugenbürette  sind  gleichfalls  sämtlich  auf  den  luftleeren  Raum 
reduziert. 

Versuchsergebnisse. 


g  S  I  Dichte  15«/4«  j  Angew.Über-  ^ 
T)   »LR.  Mittel  aus  :    chlorafture- 


2  Bestim- 
mungen 


lösaog 
in  g 


Verbr. 
Baryt- 
lange 
in  g 


la 

b 
Ua 

b 
III  a 

b 
IVa 

b 
Va 

b 
VI» 

b 

c 
VII  a 

b 

vnia 

b 

IXa 

b 

Xa 

b 


Prozent- 
gehalt 
HCiO* 


Prozent- 
gehalt 
!    HCIO4 
im  Mittel 


Prozent- 
gehalt be- 
rechnet 

nach 
Formel  I 


A.    Überchlorsäurelösung  Darstellung  I. 

68.07 
46.46 
41.00 
S4.7S 
29.64 


1.4469 

1.8080 

2.1279 

1.8684 

2.2019 

2.1589 

1.8098 

2.5561 

1.8158 

1.2480 

8.0868 

2.7598 

1.2082 

8.1085 

8.0572 

1.1567 

3.5059 

4.0967 

8.8864 

1.1285 

4.8265 

5.1147 

1.0888 

5.9887 

5.9184 

1.0568 

10.288.3 

9.9879 

1.0267 

7.9093 

8.2122 

51.6189 

60.7624 

55.0416 

58.8458 

56.8698 

40.0599 

57  6580 

51.5802 

49.5886 

48.7284 

45.0034 

52.4115 

49.2782 

45.118 

53.826 

46.077 

45.461 

52.8949 

51.1082 

19.9057 

20.6858 


58.06 
58.08 
46.46 
46.46 
40.99 
41.00 
84.72 
84.74 
29.67 
29.62 
28.86 
23.78 
28.87 
19.38 
19.38 
14.81 
14.29 
9.55 
9.55 
4.68 
4.68 


I 


I 


23.88 

19.88 

14.80 

9.55 

4.68 


58.07 
46.48 
40.99 
84.67 
29.59 

28.82 

19.88 

14.34 

9.55 

4.70 
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Nr.  des 

Ver- 
suches 


'  Dichte  1574«  I  Angew.Ober- 
1.  R.  Mittel  aus      Chlorsäure- 
I      2  Bestim-  lösung 


mungen 


in  g 


Proient- 
gehAh 

berechnet 
nach 

Formell 


B.   Überchlorsäurelösung  Darstellung  EL 


XIa 
b 
c 

Xlla 
b 
c 


1.0670 


1.4811 


5.2941 

'  81.7548 

11.15 

4.2656 

25.5825 

11.18 

4.8256 

25.9047 

11.18 

1.1684 

;  84.9488 

55.59 

1.5042 

'  45.0047 

55.61 

2.1582 

64.5799 

55.62 

11.14 


55.61 


11.14 


55.71  (I) 
55.64  (D) 


Überchlorsäurelösangy  dargestellt   aus  kristallisiertem 
Monohydrat 


Xllla 

b 
XIV  a 

b 
XVa 

b 
XVIa 

b 


1.2569 


1.2844 


1.1268 


1.0104 


2.7283 

1  52.2828 

85.62 

8.0754 

1  58.9467 

85.68 

2.8808 

'  58.6831 

38.50 

2.8027 

-  58.0588 

88.50 

4.0591 

48.2194 

19.79 

8.7747 

40.1504 

19.77 

18.0008 

18.5657 

1.94 

11.6975 

12.0675 

1.94 

85.68 


88.50 


19.78 


1.94 


35.68 


38.51 


19.77 


1.94 


xvn*a 

b 

xvni*a 

b 
XlXa 
b 
c 
d 


D.    Eonzentrierte  Überchlorsäurelösungen. 

(Die  mit  *  yersehenen  sind  aus  krist.  Monohydrat  dargestellt) 

Formel  II 
42.1597 
43.0897 
40.6670 
53.9761 
87.8042 
59.4825 
56  3486 
48.2618 


1.5825 


1.6759 


1.6140 


I 


1.2896 
1.2684 
1.0767 
1.4290 
2.4778 
1.6808 
1.5950 
1.2246 


68.22 
68.15 

68.19 

70.20 
70.20 

70.20 

65.46 

65.74 
65.66 

65.68 

65.66 

68.28 


70.20 


65.57 


Trägt  man  die  Resultate  graphisch  auf,  so  sieht  man,  be- 
sonders bei  Anwendung  eines  gröfseren  Mafsstabes,  dafs  die  Kurve, 
welche  die  Beziehungen  zwischen  Dichte  und  Prozentgehalt  der 
wäfsrigen  Überchlorsäurelösungen  wiedergibt,  sich  aus  zwei  Asten 
zusammensetzt  Von  1  bis  ca.  53%  verläuft  sie  als  eine  schwach 
gegen  die  Abszissenachse  gekrümmte  Linie,  oberhalb  53  7o  ^^^ 
sie  eine  Gerade  dar.  Sie  läfst  sich  demnach  durch  folgende  zwei 
Formeln  ausdrücken: 
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Prozentgehalt j7  zwiscbea  1    und  ca.    56  7,1  j;  =  773.96d  —  4S2.74<;* 
Dichte  d  „        1.00,,    „  1.50  »/J    +88.838 d» -429.92(1) 


Prozentgehalt  |)  zwischen  56  und  ca.  70^0 
Dichte  d  „        1.5   „     „    1.70«/, 


J- 


74.693d -54.98(11) 


Die  Übereinstimmung  der  durch   die  Interpolationsformeln  ge- 
lieferten Werte   mit  den  wirklich  erhaltenen^  geht  aus  der  letzten 


-^.^ir 
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Spalte  obiger  Tafel  hervor.     Die  Differenz   erreicht  im  Höchstfalle 
0.06  7^,  im  Säuregehalte. 

Für  praktische  Zwecke  habe  ich  eine  Tabelle  aufgestellt, 
welche  die  zusammengehörigen  Werte  von  Gehalt  und  Dichte  der 
Überchlorsäurelösungen  liefert,  fortschreitend  mit  je  fünf  Stellen  der 
dritten  Dezimale  in  der  Dichte.  Die  oben  angegebenen  Analysen- 
werte wurden  auf  Millimeterpapier  in  grofsem  Mafsstabe  aufge- 
tragen,  je  1  7o  ^^^  Gehalts  bzw.  O.Ol  in   der  Dichte  =  2  cm,  und 

Z.  aaoif.  ehem.    Bd.  63.  19 
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hieraus    die 
interpoliert. 


in    die  Tabelle   eingehenden  Zwischenwerte  graphisch 


Sichte  und  Prosentgehalt  wässriger  überchlorsaure. 

15^/4®  (bezogen  auf  den  luftleeren  Raum). 


Diebte 

Proaent* 

Dichte 

Prozent- 

Dichte 

Prozent^ 

16«/4* 

gebalt  HCIO, 

15^4'^ 

gehalt  HOIO4 

15*/*' 

gehalt  HÜIO4 

1.005 

l.OO 

1.195 

28.6Ö 

r 

1.885 

47.93 

1.010 

IJO 

'     1.200 

29.26 

1.8^ 

48,37 

1.015 

2,77 

1.205 

29.86 

1.395 

48.80 

1.020 

3.61 

1.210 

S0.45 

1.400 

49.23 

U025 

4.43 

1.215 

31,04 

L405 

40.68 

1.080 

5.25 

L220 

8L61 

1.410 

90.10 

L0S5 

6.07 

1.225 

32.18 

1.41S 

50.51 

1.040 

G.83 

'     1.230 

32.74 

1.420 

50,91 

1.045 

1.6$ 

'     1.235 

33.20 

1.425 

51,31 

1,050 

8.48 

1-240 

33,85 

1.480 

51,11 

1*050 

9,23 

1     1,245 

34,40 

1,485 

52,11 

i.oeo 

io.oe 

1,250 

34.95 

L440 

52.51 

1.065 

10.83 

1.255 

35.49 

L445 

52,91 

1,070 

11.58 

\     L260 

36,03 

1.450 

53.31 

L076 

12.33 

1     1,265 

36.56 

L455 

53.71 

1-oao 

13.08 

1.270 

37.08 

1-460 

54.11 

1.085 

13.83 

1,275 

31.60 

L405 

54.50 

1.090 

U.56 

'     1.230 

38.10 

,1-470 

54.89 

1.095 

15.38 

'     1,285 

38.60 

V.47& 

55.18 

1,100 

16.00 

1,290 

39.10 

1,480 

55.56 

1.105 

13.72 

1.295 

39.30 

1.485 

55,95 

1.110 

17,45 

1.300 

40J0 

L490 

56.32 

1,115 

18,16 

'     1.305 

40,59 

1.495     , 

56.09 

LI  20 

18.88 

j     1.310 

41.08 

LÖOO 

51.06 

L125 

19.57 

1.315 

41.56 

L505 

57.44 

1.130 

20.26 

1,320 

42.03 

IJ^IO 

51.31 

1.135 

20.95 

i     1,325 

42,49 

L516 

58.17 

1.140 

2L64 

,     1.330 

42,97 

1.520 

58.54 

1.145 

22,33 

1.335 

43.43 

L&25 

58.91 

1.150 

22.99 

1.340 

43.83 

1,580 

59.28 

1.155 

23.65 

1.345 
1     1.350 

44,35 

1.535 

59.66 

i.ieo 

24.30 

44.81 

1,540 

60.04 

laes 

24.94 

'     1.355 

46,26 

1.545 

60.41 

i.no 

25.57 

1.860 

45.71 

L550 

eais 

1A7Ö 

26.20 

1     1,365 

46.16 

1.555 

81,15 

1.180 

26,82 

1.310 

46.61 

1.560 

61.52 

1.185 

27.44 

'     1.375 

47.05 

1.565 

6!.89 

LI  90 

28.05 

l     L880 

47.49 

1-Ö70 

62.» 
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Dichte 

Prozent- 

Dichte 

Prozent- 

Dichte 

Prozen^ 

15»/4* 

gehalt  HCIO4 

150/40 

gehalt  HCIO4 

15V4* 

gehalt  HCIO4 

1.676 

62.63 

1.610 

66.26 

1.646 

67.89 

1.680 

68.00 

1.616 

65.63 

1.650 

68.26 

1.665 

68.87 

1.620 

66.01 

1.666 

68.64 

1.690 

68.74 

1.625 

66.89 

1.660 

69.02 

1.696 

64.12 

1.680 

6B.76 

1.665 

69.40 

1.600 

64.60 

1.686 

67.18 

1.670 

69.77 

1.606 

64.88 

1.640 

67.61 

1.676 

70.16 

Die  so  erhaltenen  Werte  weichen  wiederum  höchstens  ±0.06  7© 
im  Säaregehalt  von  den  rechnerisch  durch  die  Interpolationsformeln 
gelieferten  ab. 


Ausdehnimgskoefflrient  von  tSl>ercblor8äurelö8iingen. 

Weiter  habe  ich  noch  zur  Bestimmung  des  mittleren  Aus- 
dehnungskoeffizienten die  Dichte  von  vier  Überchlorsäurelösungen 
verschiedener  Konzentration  bei  50^  und  von  zwei  dieser  Säuren 
bei  30^  bestimmt.  Zur  Temperatureinstellung  des  oben  benutzten 
Pyknometers  diente  ein  Thermostat  mit  Rührwerk.  Nach  halb- 
stündigem Verweilen  im  Wasserbade  wurde  auf  die  Marke  einge- 
stellt, das  Gefäfs  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  nach  der  oben 
benutzten  Formel  die  Dichte  berechnet.  Da  die  Wägungen  nur 
einmal  ausgeführt  worden  sind^  so  ist  ihre  Zuverlässigkeit  nicht 
von  gleichem  Grade  wie  die  früher  gegebenen.  Der  mittlere  Aus- 
dehnungskoeffizient a  berechnete  sich  nach  der  Formel: 


a  = 


WO  d^  bzw.  t^  die  Werte  der  niederen,  d^  bzw.  t^  die  der  höheren  Tem- 
peratur bedeuten. 


Nr 

Prozent- 

Dichte 

Dichte 

Dichte 

a 

a 

gehalt  HCIO4J 

15«/4M.B. 

80V4M.R. 

60V4M.R. 

15-80« 

16-60« 

I 

11.14 

1.0670 

1.0607 

0.0004482 

II 

86.68 

1.2669 

1.2461 

1.2292 

0.0006818 

0.0006489 

ni 

66.68 

1.4807 

1.4687 

1.4421 

0.0007748 

0.0007648 

IV 

69.81 

1.6708 

1.6284 

0.0007440 

19* 
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In  der  Nähe  von  55  ^/^  Säure  zeigt  der  Ausdehntmgskoefiizieiit 
ein  Maximum.  Wie  ich  mich  durch  Berechnung  der  einschlägigen 
Resultate  von  van  Wyk^  überzeugt  habe^  ergibt  sich  aus  dessen 
Bestimmungen  für  Überchlorsäurelösungen  Ton  einem  Gehalt  zwischen 
ca.  50  und  68  Prozent  gleichfalls  ein  Maximalwert  für  den  Aus- 
dehnungskoeffizienten. 


»  VAM  Wyk,  Z.  anarg.  Chem.  48  (1906X  45, 

Bonriy  Chemisches  Institut  der  Universität,  im  Juli  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  November  1906. 


Die  Hydrolyse  von  Ammoniumsalzen  in  Gegenwart  von 
Jodiden  und  Jodaten. 

Von 
Sbth  E.  Moody.^ 
Mit  1  Figur  im  Text 

Bbuok'  hat  gezeigt  y  dafs  Ammonsalze  beim  Erhitzen  ihrer 
Lösung  hydrolysiert  werden  und  dafs  der  Fortschritt  der  Dissoziation 
gehindert  wird,  wenn  die  Menge  der  vorhandenen  Säure  —  ent- 
weder infolge  der  Hydrolyse  oder  durch  Zusatz  —  sich  vermehrt. 
Die  Abnahme  der  Hydrolyse  hängt  von  der  Zunahme  der  Säure  ab 
und  wenn  die  letztere  in  hinreichender  Konzentration  vorhanden  ist, 
so  wird  ein  Fortschreiten  der  Hydrolyse  ganz  aufgehalten.  Der  Be- 
trag der  Hydrolyse  ist  aber  auch  unter  günstigen  Bedingungen  nur 
gering. 

Es  ist  von  Interesse  festzustellen,  wie  schnell  die  Hydrolyse 
fortschreitet,  wenn  die  freie  Säure  dauernd  durch  ein  Gemisch  von 
Kaliumjodid  und  Kaliumjodat  entfernt  wird.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  eine  Ammoniumsulfatlösung  mit  5  g  Salz  im  Liter  her- 
gestellt, mit  der  die  folgenden  Versuche  ausgeführt  wurden.  Den 
Wirkungswert  der  Lösung  bestimmte  ich  durch  Fällung  der  Schwefel- 
säure als  Bariumsulfat  und  Berechnung  ihres  Jodäquivalentes  nach 
der  Gleichung: 

SHjSO^  +  5KJ  +  KJO3  =  SKjSO^  4-  3fl,0  +  6  J 

zu  0.4773  g  Jod  auf  26  ccm  der  Lösung,  unter  der  Annahme, 
dafs  alles  Ammoniumsulfat  zersetzt  werden  kann  und  demnach  die 
gesamte  Schwefelsäure  für  die  Reaktion  mit  dem  Jodid -Jodat- 
gemisch  verfügbar  ist. 


^  Ans  dem  Amer.  Jonrn.  of  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 

J.   KOPPBL. 

'  Dissertation,  Giessen  1908. 
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Die  Ammoniumsülfatlösang  wurde  mit  Ealiamjodid  und  EaUnrn- 
jodad  versetzt  nnd  dann  stehen  gelassen.  Bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur zeigt  sich  nur  eine  geringe  Wirkung,  wie  die  folgenden 
Zahlen  erkennen  lassen« 


Tabelle  1. 

(NH,),804 

KJ 

KJO, 

Zeit  in 

'crN/10Na,8,0, 

J 

com 

g 

ccm 

Stunden 

ccm 

1 

g 

25 

1.0 

20       '            8 

0.25 

0.0081 

25 

1.0 

20                    8 

0.25 

0.0031 

25 

1.0 

10                  19 

0.85 

0.0044 

25 

1.0 

10 

19 

0.85 

0.0044 

Bei  einer  anderen  Versuchsreihe ,  wo  die  AmmoniamsulÜEit- 
lösung  3  Stunden  in  einem  Eblenmeykb- Kolben  vor  Zusatz  des 
Jodid-Jodatgemisches  gekocht  war,  wurden  Resultate  erhalten,  die 
mit  der  Stärke  des  Kochens  wechselten,  jedoch  zeigten,  dafs  geringe 
Ammoniakmengen  sich  verflüchtigen,  was  daran  zu  erkennen  ist, 
dafs  bei  Zusatz  des  Jodid-Jodatgemisches  durch  die  zurückgebliebene 
Schwefelsäure  eine  geringe  Jodausscheidung  stattfindet.  Der  Be- 
trag der  Hydrolyse  beim  Kochen  von  Ammoniumsulfat  mit  Wasser 
ist  jedoch  gröfser  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  folgende 
Tabelle  enthält  die  Resultate. 

Tabelle  2. 


(NHJ,80, 

Zeit  in      1 

KJ 

KJO, 

!crN/10N«,S,0, 

J 

ccm 

Stunden 

1 

« 

ccm 

1           ^™ 

g 

25 

1 
8          i 

1.0 

10 

1.25             1 

0.0156 

25 

3 

1.0 

10 

1.55 

0.0198 

25 

3 

1.0 

10 

1.80             ] 

0.0162 

25 

8 

1.0 

10 

■      I.«       i 

0.0183 

Wenn  die  freigemachte  Säure  ebensoschnell  entfernt  wird,  wie 
sie  entsteht,  so  sollte  die  Hydrolyse  des  Salzes  schneller  fortschreiten. 
Das  Jodid-Jodatgemisch,  welches  mit  der  Schwefelsäure  unter  Bil- 
dung von  Kaliumsulfat  und  Jod  reagiert,  müfste  diese  Wirkung 
hervorrufen  und  das  Jod  kann  durch  Kochen  in  einem  Wasserstc^- 
strom  entfernt  und  zur  Bestimmung  aufgefangen  werden.  Bei 
Versuchen  unter  diesen  Bedingungen  zeigte  sich,  merkwürdigerweise, 
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dafs  es  unmöglich  war,  das  Jod  in  einer  DBEXBLschen  Flasche  mit 
Jodkalinmlösnng  als  Vorlage  aufzufangen^  obwohl  offenbar  viel  Jod 
überdestillierte.  Bei  der  näheren  Untersuchung  ergab  sich,  dafs 
durch  gegenseitige  Einwirkung  des  Jods  und  des  gleichfalls  ver- 
flüchtigten Ammoniaks  in  der  Vorlage  Ammoniumjodid  und  Jodat 
entstand.  Um  diese  Schwierigkeiten  zu  yermeiden,  wurde  die 
Flüssigkeit  in  der  Vorlage^  in  die  das  Jod  hineindestillierte,  mit 
Schwefelsäure  versetzt.  Unter  diesen  Umständen  erhält  man  eine 
Jodmenge,  die  der  vollständigen  Hydrolyse  des  Amoniumsulfates 
entspricht.     Dies  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Tabelle: 

Tabelle  3. 


(NH4),804     KJ    KJO, 

ccm  g     I   ccm   I 


Zeit  in 
Standen 


H,S04(l:l) 

in  der 

Vorlage 


er.  N/10  I 
ccm 


g 


DiflF. 
S 


25 

1     ^-^    i 

10 

8 

25 

1.0    ■ 

10 

8 

25 

1     1.0 

10 

3 

25 

j     1.0    1 

10 

3 

25 

1     1.0    ■ 

10    1 

8 

40 
40 
40 
40 
40 


38.25 
38.25 
38.30 
38.25 
38.28 


0.4769 
0.4769 
0.4775 
0.4769 
0.4766 


-0.0004 
-0.0004 
+0.0002 
-0.0004 
-0.0007 


Bei   einer  anderen  Versuchsreihe  wurde  der  Apparat  so  ver- 
ändert, dafs  das  Destillat  aus  der  ersten  Vcix-Flasche  V^  zuerst  eine 


zweite  Voit- Flasche  V^  mit  einem  gemessenen  Säureüberschufs  (zur 
Aufnahme  des  Ammoniaks)  passierte,  worauf  dann  das  Jod  in  einer 
säurefreien  Ealiumjodidlösung  absorbiert  wurde. 

Tabelle  4  gibt  die  Resultate  der  so  modifizierten  Versuche. 

Es  folgt  hieraus,  dafs  die  in  der  Voit -Flasche  neutrali- 
sierte Schwefelsäure  ein  Mafs  für  das  Ammoniak  ist,  während  das 
Jod  in  der  DREXEL-Flasche  der  Schwefelsäure  des  Ammoniumsulfates 
entspricht. 
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Tabelle  4. 


Ammo- 

g 

ocni 

CT.  N/10 
H,SO, 

ccm 

1 

i 

s 

Jotifiquival.  d.  Ammo-         Jod  in  der  Drex«I- 
niak  iu  d.  VoifHaBcbe                     fluelie. 

mmn- 
cem 

ccm           g              g            Cfim     ,      g             g 

85 

i.a 

fQ 

50 

SSulö     0.4751  i '0.0016     88.23    ^0.4761  l -0.0006 

85 

uo 

20 

50 

3 

38,20     0,4763^0  0010     3^,25      O.4760|  -0,0004 

35 

1.0 

20 

50 

H 

38.15      0.4757    -0.0013      38.20      0,4763     -O.OOtO 

15 

1,0 

20 

50 

3 

38.20     0.4763   -00010     39.27      0.4771-0.0001 

25 

1,0   20 

50 

H 

38.17    1 0.4759   -0.0014'    38.20     0.4763-0.0010 

25 

1.0  20 

50 

H 

88.15     0,475T    -^0.0016      38.20     0.4763 

-0-0010 

25 

LO 

20 

50 

a 

38.20      0  47153   -0.0010      38.25      0.4769 

,  -0*0004 

Ähnliche  Resultate  worden  mit  Ammoniumchlorid  erhalten.  Der 
genaue  Wirkungswert  einer  Lösung  von  5  g  dieses  Salzes  in 
500  ccm  Wasser  wurde  durch  Fällen  des  Chlors  mit  Silber  und 
Wägung  des  Silberchlorids  ermittelt.  25  ccm  der  Lösung  enthielten 
eine  Menge  Ammoniumchlorid,  die  0.5922  g  Jod  äquivalent  waren. 

Bestimmte  Mengen  dieser  Lösung  wurden  aus  einer  Bürette 
abgemessen  und  in  einen  Kolben  gebracht,  in  dem  sie  mit  Jodid- 
Jodatgemisch  versetzt  und  in  einem  Wasserstoflfstrom  gekocht  ¥nirden, 
bis  die  Jodfärbung  ganz  verschwunden  war.  Das  Destillat  ging 
zuerst  durch  eine  Vorlage  mit  Schwefelsäure  zur  Absorption  des 
Ammoniaks  und  wurde  sodann  in  einer  mit  Ealiumjodidlösung  be- 
schickten Drexel- Flasche  aufgefangen,  worauf  das  Jod  durch  Ti- 
tration mit  Natriumthiosulfat  von  bekanntem  Gehalt  titriert  wurde. 
Die  Differenz  der  Jodmengen,  welche  gleiche  Volumina  der  vorge- 
legten Schwefelsäure  aus  dem  Jodid-Jodatgemisch  vor  oder  nach 
der  Destillation  freimachten,  geben  die  Menge  des  beim  Kochen 
verflüchtigten  Ammoniaks  an. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  gefundenen  Werte  verzeichnet 

Tabelle  5. 


Ammo- 
nium- ^j 
Chlorid  ! 


'TS 


Jod  fiquival.  d.  Ammo- 1 
niaks  in  d.  Voitflasche  1 


25 
25 
25 
25 
25 


O     er.  N/10  i^ ^ 

UJ      HjSO^      0    cr.N/10     .    , 
-    Na,S,0,     "^"^ 


Jod,  in  der 
Drexelflaache 


ccm      g  iccm      ccm 


l.O 
l.O 
1.0 
1.0 
1.0 


20 
20 
20 
20 
20 


50 
50 
50 
50 
50 


_£SJ_ 


ccm 


g 


DiflF. 


\^':Wr?\  Jod 


lNa,8,0,! 

j     ccm 


47.47 
47.40 
47.50 
47.45 
47.47 


0.5918 
10.5909 
j  0.5922 

0.5916 
10.5918 


-0.0004! 
-0.00131 
±  0.0000 1 
-0.00061 
-0.0004! 


47.45 
47.44 

47.48 
47.47 
47.48 


0.5916 
0.5915 
0.5920 
0.5918 
0.5920 


Diff. 

-^  -_ 

-0.0006 
-0.0007 
-0.0002 
-0.0004 
-0.0002 
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Bemerkenswert  ist,  dafs  die  zur  Hydrolyse  des  Chlorides  er- 
forderliche Zeit  geringer  ist,  als  die  für  die  Hydrolyse  des  Ammo- 
niamsnliates. 

Wegen  der  langen  Zeitdauer  kann  das  Verfahren  keinen  An- 
spruch darauf  machen,  als  analytische  Methode  zur  Bestimmung  von 
Ammoniak  betrachtet  zu  werden,  ebensowenig  kann  es  zur  Bestim- 
mung des  Säureions  von  Ammoniumsalzen  dienen,  aufser  unter 
ganz  besonderen  Bedingungen.  Es  ist  nur  deswegen  mitgeteilt 
worden,  damit  die  Hydrolyse  der  Ammoniumsalze  bei  Arbeiten  mit 
solchen  Substanzen,  die  in  Ammoniumgegenwart  mit  dem  Jodid- 
Jodatge  misch  erhitzt  werden,  nicht  übersehen  wird. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  üniversity,  New  Haven,  ü.  8.  Ä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  November  1906. 


Die  jodometrische  Bestimmung  von  Aiuminiumliydroxyd  und 
freier  Säure  in  Aiuminiumsuifat  und  Aiaunen. 

Von 

Sbth  E.  Moodt.^ 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Bei  der  genauen  Analyse  von  Aiuminiumsuifat  und  Handels- 
alaunen ist  die  Bestimmung  des  gesamten  Aluminiums  (in  loslicher 
Form)  und  der  freien  Säure  (d.  h.  der  Schwefelsäure,  die  tatsächlich 
frei  oder  in  Form  eines  sauren  Sulfates  vorhanden  ist)  oder  des 
,,freien  Aluminiumoxyds^'  (der  als  Al^O,  verrechneten  Basenmenge,  die 
übrig  bleibt,  wenn  alle  Schwefelsäure  mit  den  gefundenen  Basen 
zu  Neutralsalze  vereinigt  gedacht  wird)  von  Interesse. 

Diese  Mitteilung  berichtet  über  den  Versuch,  ein  jodometrisches 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  gesamten  Aluminiums,  der  freien 
Säure  und  des  freien  Aluminiumoxyds  in  Aluminiumsul&t  und 
Alaunen  auszuführen. 

Es  ist  bekannt,  dafs  Schwefelsäure  sofort  mit  einem  Oemisch 
von  Kaliumjodid  und  Ealiumjodat  reagiert,  wobei  ensprechend  der 
Gleichung 

3H,S0^  +  5KJ  +  KJO3  =  3K,S0^  +  3H,0  +  6J 

eine  bestimmte  Menge  Jod  frei  gemacht  wird. 

Die  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  Natriumthiosulfat  erlaubt 
die  in  die  Reaktion  tretende  Menge  Schwefelsäure  zu  berechnen. 

In  früheren  Arbeiten'  ist  gezeigt  worden,  dafs  verschiedene 
Sulfate  beim  Kochen  mit  Wasser  Hydrolyse  erleiden,  wobei  in 
Gegenwart  des  Jodid-Jodatgemisches  eine  der  vorhandenen  Schwefel- 
säure entsprechende  Jodmenge  frei  gemacht  wird.    Aluminiumsulfeit 


^  Aus  dem  Amer.  Joarn.  of  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  vos 
J.  Koppel. 

*  Amer,  Journ.  Sc,  (SiU.)  20  (1905),  181. 
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erleidet  beim  Kochen  mit  dem  Jodid-Jodatgemisch  in  hinreichend 
langer  Zeit  vollständige  Hydrolyse  and  wie  Stock  ^  gezeigt  hat,  ist 
das  hierbei  gefällte  Aluminiumhydroxyd  besonders  gut  zur  Filtra- 
tion und  gewichtsanalytischen  Bestimmung  geeignet. 

Die  Zersetzung  eines  Aluminiumsulfates  durch  diese  Hydrolyse 
in  Gegenwart  des  Jodid  -  Jodatgemisches  ermöglicht  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  des  Gesamtaluminiums  und  die  jodo- 
metrische  Bestimmung  der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden  freien 
Säure.  Aus  den  so  erhaltenen  Werten  ist  das  freie  Aluminiumoxyd 
(die  AI-Menge,  welche  mehr  vorhanden  ist,  als  zur  Bildung  des 
neutralen  Salzes  erforderlich)  oder  die  freie  Säure  (Schwefelsäure, 
die  frei  oder  als  saures  Sulfat  vorhanden  ist)  leicht  zu  berechnen. 

Die  käuflichen  Aluminiumsulfatsorten^  sowie  die  Handelsalaune 
können  fremde  Sulfate  enthalten^  die  gleichfalls  hydrolysierbar 
sind.  Ferrosulfat,  Ferrisulfat  und  Zinksulfat  sind  gewöhnliche  Ver- 
unreinigungen; auch  Ammoniumsulfat  ist  ein  Bestandteil  des  Am- 
moniumalauns. Der  Einflufs  aller  dieser  Sulfate  auf  die  Abscheidung 
von  Jod  ist  jedoch  untersucht  worden.  Ealiumsulfat  und  Natrium- 
sulfat, die  etwa  vorhanden  sind,  setzen  Jod  aus  der  kochenden 
Lösung  des  Jodid-Jodatgemisches  nicht  in  Freiheit.  Die  Bestim- 
mung des  Ferroeisens,  des  Ferrieisens,  des  Zinks  und  des  Am- 
moniums geben  Daten,  aus  denen  die  äquivalenten  Schwefelsäure- 
mengen, die  bei  Berechnung  der  freien  Säure  oder  des  basischen 
Aluminiums  zu  berücksichtigen  sind,  ermittelt  werden  können.  Das 
Verhalten  der  Handelsprodukte  gegen  das  Jodid-Jodatgemisch  könnte 
deswegen  eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  basischen 
Aluminiums  oder  der  freien  Säure  abgeben. 

Im  folgenden  sind  die  £2inzelheiten  der  Arbeitsweise  und  die 
bei  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Analyse  von  Proben 
der  Handelsalaune  mitgeteilt  Herrn  Dr.  F.  S.  Hayens,  der  diese 
Präparate  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt  hat^  spreche  ich  dafür 
meinen  besten  Dank  aus. 

15  g  des  fein  gepulverten  Materials  wurden  abgewogen  und  in 
Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wurde  abfiltriert  und  zu  1  Liter  ver- 
dünnt. Den  unlöslichen  Rest  trocknete  ich  bei  100  ^  und  wog  ihn 
als  „unlöslichen  Anteil''.  25  ccm  der  Lösung  titrierte  ich  direkt 
mit  Kaliumpermanganat  zur  Bestimmung  des  zweiwertigen  Eisens, 
woraus  sich  das  Fen-ooxyd  ergab. 


Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  83  (1900),  548. 
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25  ccm  wurden  mit  Zink  in  der  üblichen  Weise  reduziert  und 
mit  Permanganat  titriert,  woraus  sich  die  gesamte  Menge  des  Elisens 
ergab.  Der  Unterschied  zwischen  dem  gesamten  Eisen  und  dem 
zweiwertigen  Eisen  stellte  das  Ferrioxyd  dar. 

Zur  Bestimmung  des  Zinks  wurden  25  ccm  auf  50  ccm  ver- 
dünnt, die  Lösung  mit  3  g  Natriumacetat  und  1  ccm  Essigsäure  be- 
handelt und  mit  einer  rotierenden  Kathode  bei  einem  Strom  von 
2  Amp.   80  Minuten   lang    elektrolysiert.  ^     Der    Zinkniederschlag, 


welcher  etwas  Eisen  einschlofs,  wurde  mit  Alkohol  gewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Die  Lösung  des  Niederschlags  in  Schwefel- 
säure titrierte  ich  mit  Permanganat  und  zog  die  so  ermittelte  Eisen- 
menge von  dem  Gesamtgewicht  des  Niederschlages  ab,  woraus  sich 
das  Zink  ergab.     Aus  diesem  wurde  das  Zinkoxyd  berechnet 

Sodann  war  die  Menge  des  aus  dem  Jodid-Jodatgemisch  frei- 
gemachten Jodes  zu  bestimmen.  25  ccm  der  Alaunlösung  wurden 
aus  einer  Btbrette  in  die  Voir-Flasche  des  Destillationsapparates  ab- 
gemessen und  mit  10  ccm  einer  Lösung  von  0.3  g  Ealiumjodat  und 
1  g  Kaliumjodid  versetzt,  worauf  das  Gemisch  gekocht  und  das  Jod 
in  einer  Vorlage,  die  eine  Lösung  von  3  g  Kaliumjodid  und  —  bei 
ammoniakhaltigen  Substanzen  —  etwas  Schwefelsäure  enthielt,  auf- 
gefangen und  mit  Thiosulfat  titriert  wurde. 

Aluminiumsulfat  wird  nach  der  Gleichung 

AySOJj  +  5KJ  +  KJO3  +  3H,0  =  2A1(0H)8  +  3K,S0^  +  6J 

vollständig  hydrolysiert.  Ferrisulfat  erleidet  wie  Aluminiumsulfat 
vollständige  Hydrolyse  nach  der  Gleichung 

Fe,(S0^)8  +  5KJ  -f  KJO3  +  3HjO  =  2Fe(OH)3  +  3K,S0^  +  6J. 

»  Amer,  Joum.  Sc,  (iStü,)  16,  320. 
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Ferrosnlfat  wird  gleichfalls  gänzlich  hydrolysiert,  aber  das 
zuerst  entstehende  Ferrohydroxyd  wird  auf  Kosten  des  Ealium- 
jodates  zu  Ferrioxyd  oxydiert.  Diese  zweite  Reaktion  beeinflufst 
jedoch  in  keiner  Weise  die  Menge  des  durch  die  Hydrolyse  frei- 
gemachten Jodes 

SFeSO^  +  5KJ  +  KJO,  +  SH^O  =  3Fe(0H),  +  SB^SO^  +  6  J 
6Fe(0H),  +  KJO3  +  3H,0  =  6Fe(OH)3  +  KJ. 

Zinksulfat  andererseits  wird  nicht  vollständig  hydrolysiert  ^,  doch 
entspricht  das  unlösliche  Produkt,  welches  sich  beim  Kochen  einer 
Lösung  von  Zinksulfat  mit  dem  Jodid- Jodatgemisch  einer  Verbin- 
dung Zn^(OH)^SO^  und  die  Reaktion  kann  durch  die  folgende 
Gleichung  wiedergegeben  werden 

15ZnSO^+20KJ+4KJO3  +  12H,O-3Zn5(OH)jSO^  +  12K,SO^  +  24J. 

Ammoniumsulfat  wird  beim  Kochen  mit  dem  Jodid -Jodat- 
gemisch nach  folgender  Gleichung  hydrolysiert 

3(NH^),S0^  +  5KJ  +  KJO3  =  3K,S0^  +  2NH3  +  6J, 

doch  muby  wie  bereits  gesagt  ist,  zum  Sammeln  und  genauen  Be- 
stimmen des  Jodes  die  Jodkaliumlösung  in  der  Vorlage  mit  etwas 
Schwefelsäure  angesäuert  sein. 

Das  freigemachte  Jod  entspricht  den  verschiedenen  Oxyden, 
dem  Ammoniak  und  der  Schwefelsäure  demnach  in  den  folgenden 
Verhältnissen 

AljGj  «  6  J 

Fe,03  =  6  J 

FeO     =2J 

5ZnO=-8J 

NH3     =J 

HjSO^-  2J. 

Der  bei  der  Hydrolyse  entstehende  Niederschlag  enthält  nach 
dem  Glühen  die  gesamten  Oxyde  Al,03,  Fe^O,,  ZnO.  Praktisch  ist 
es  besser,  die  Oxyde  in  einem  zweiten  Versuch  zu  bestimmen,  der 
in  einem  offenen  Glase  ausgeführt  wird,  aus  dem  sich  der  Nieder- 
schlag leichter  herausschaffen  läfst,  als  zu  versuchen,  den  im  Destil- 
lationskolben verbliebenen  Rückstand  abzufiltrieren  und  zur  Wägung 
zu  bringen. 

^  Amer.  Joum,  So.  {Sül.)  22  (1906),  182. 
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Gegeben  ist  das  Gesamtjod,  welches  bei  der  Destillation  frei- 
gemacht wird,  die  Gesamtoxyde  beim  zweiten  Eochversuch,  Ferro- 
oxyd  and  Ferrioxyd  darch  die  Permanganattitration,  Zinkoxyd  aas 
der  korrigierten  elektrolytischen  Bestimmung,  woraus  sich  dann  das 
gesamte  Aluminium  und  das  freie  Aluminiumoxyd  oder  die  freie 
Säure,  je  nachdem,  berechnen  läfst 

Gtosamtozyde  —  (Ferrioxyd  +  Ferrooxyd  +  Zinkoxyd)  =  Gksamttonerde. 

/6X  126.97  \ 

I — JÖ22 — )  (7.464) xwsamttonerde« 

Jodftquivalent  der  G^esamttonerde. 

/6X  126.97  \ 

159,8     j  (4.767)  X  Ferrioxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Ferrisolfat 

/2x  126.97  \ 

I Yj-j — I  (3.582)  xFerrooxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Fenrosulfat. 
/8X  126.97  \  „    , 

(5X81.4    j(2»-^06)xZmkoxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Zinksulfat 

/126.97  \ 

(— YY~~I  (7.469) X Ammoniak  = 

Jod,  freigemacht  durch  Ammonin msiilfat 

Gesamtjod,  weniger  dem  Jod,  das  dem  G^samtaluminium,  dem 
Ferrisulfat,  dem  Ferrosulfat,  dem  Zinksulfat  und  Ammoniumsulfat 
entspricht,  ist  =  Joddifferenz. 


(= 


ProzentiBche 

ZusammenBetiung 

der  Alaune. 

A1,0, 

FeO* 

ZnO 

NH, 

UnlSeUcher 
Teü 

Nr. 

Gesamt 

Gebanden 

Frei 

I  1 

14.48 

13.49 

0.99 

0.43 

3.70 

^^ 

0.61 

2 

14.28 

18.46 

0.82 

0.44       3.70 

— 

0.61 

II   1 

15.94 

14.21 

1.73 

0.43       1.47 

— 

0.21 

2 

15.90 

14.84 

1.66         0.45    '  1.34 

— 

0.21 

m  1 

15.59 

14.81 

0.78      I  0.84 

0.73 

— 

0.71 

2 

15.97 

14.80 

1.17      !  0.36 

0.82 

— 

0.71 

D     1 

16.59 

15.24 

1.35      1  0.24 

0.11 

— 

0.61 

2 

16.87 

15.18 

1.19 

0.24 

0.19 

- 

0.61 

*  Eine  Spur  von  Ferrieisen  war  in  allen  Proben. 
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Joddifferenz  1  X  ( y^^^l  (0-386)  =  freie  Säure. 

(102  2      \ 
-^ '  (0.134)  «  freie  Tonerde. 

Die  Analysenergebnisse  von  Tier  Alaonsorten  sind  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  verzeichnet. 


Der  Verfasser  möchte  Herrn  Professor  F.  A.  Goooh  für  seine 
Batschläge  bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  seinen  Dank 
aussprechen. 

^  Falls  positiv. 
*  Falls  negativ. 

The  Kewt  Chemical  LabortUory  of  Yak  ünwereity,  New  Haven,  ü.  S>  Ä. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1906. 
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Gegeben  ist  das  Gesamtjod,  welches  bei  der  Destillation  frei- 
gemacht wird,  die  Gesamtoxyde  beim  zweiten  Eochversuch,  Ferro- 
oxyd  und  Ferrioxyd  darch  die  Permanganattitration,  Zinkoxyd  aus 
der  korrigierten  elektrolytischen  Bestimmung,  woraus  sich  dann  das 
gesamte  Aluminium  und  das  freie  Aluminiumoxyd  oder  die  freie 
Säure,  je  nachdem,  berechnen  läfst 

G^amtozyde  —  (Ferrioxyd  +  Perrooxyd  +  Zinkozyd)  =  Gksamttonerde. 

/ex  126.97 \  , 

I     ^Qgg — 1  (7.464)  xQesamttonerde« 

Jodftqaivalent  der  G^esamttonerde. 

/6x  126.97  \ 

[    ^59,8     j  (4.767) X  Ferrioxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Ferrisolfat 

/2x  126.97  \ 

I ijYö — )  (3-582)  xFerrooxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Ferrofolfat. 
/8X  126.97  \  „    , 

[  5x81.4    j  ^^'^^^^ ^ Zinkoxyd  = 

Jod,  freigemacht  durch  Zinksulfat 

/126.97  \ 

I — if~j  (7.469)  X  Ammoniak  = 

Jod,  freigemacht  durch  AmmoniumBulfiat 

Gesamtjod,  weniger  dem  Jod,  das  dem  G^samtaluminium,  dem 
Ferrisulüat,  dem  Ferrosulfat,  dem  Zinksulfat  und  Ammoniumsul£ftt 
entspricht,  ist  =  Joddifferenz. 


Prosentische  ZusammenBetrang  der  Alaune. 


A1.0, 

FeO^ 

ZnO 

1 
NH, 

UnlSsUcher 
Teü 

Nr. 

Gesamt 

(Gebunden 

Frei 

I  1 

14.48 

18.49 

0.99 

0.48 

8.70 

■ 

0.61 

2 

14.28 

18.46 

0.82 

0.44 

8.70 

— 

0.61 

n  1 

15.94 

14.21 

1.78 

0.48 

1.47 

— 

0.21 

2 

15.90 

14.84 

1.56 

0.45 

1.84 

— 

0.21 

m  1 

15.59 

14.81 

0.78 

0.84 

0.78 

— 

0.71 

2 

15.97 

14.80 

1.17 

0.36 

0.82 

— 

0.71 

D    1 

16.59 

15.24 

1.35 

0.24 

0.11 

— 

0.61 

2 

16.87 

15.18 

1.19 

0.24 

0.19 

— 

0.61 

Eine  Spur  von  Ferrieisen  war  in  allen  Proben. 
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Joddifferenz  1  x  ( g-?^^^)  (0.386)  =  freie  Säure. 

(102  2      \ 
~ '  (0.134)  =»  freie  Tonerde. 

Die  Analysenergebnisse  von  vier  Alaonsorten  sind  in  der  vor- 
stehenden Tabelle  verzeichnet. 


Der  Verfasser  möchte  Herrn  Professor  F.  A.  Qoooh  für  seine 
Batschläge  bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  seinen  Dank 
aussprechen. 

^  Falls  positiv. 
'  Falls  negativ. 

7%«  Kent  Chemioal  Laboraiory  of  Yaie  ünuferaüyf  New  Haomj  ü.  S,  A. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1906. 


Die  Trennung   dee  Areene  vom  Kupfer  ale  Ammonium- 
Magnesium-Arseniat 

Von 
F.  A.  GoooH  und  M.  A.  Phblps.  ^ 

In  einer  früheren  Mitteilung  aus  diesem  Laboratorium'  ist 
gezeigt  worden^  dafs  Arsen  in  seiner  höheren  Oxydationsstufe  toII- 
ständig  als  Ammoniummagnesiumarseniat  durch  Zusatz  der  Arsen« 
lösung  unter  Umrühren  zu  einem  hinreichenden  Überschufs  ammonia« 
kalischer  Magnesiamischung  getUllt  werden  kann.  Femer  hatte  sich 
ergeben,  dafs  Spuren  von  Arsen  selbst  in  Gegenwart  von  Ammon- 
salzen,  die  das  Ammoniummagnesiumarsenat  auflösen,  durch  An- 
wendung eines  hinreichenden  Überschusses  der  Magnesiamischung 
gefällt  werden  können.  Die  Tatsache,  dafs  Ammoniummagnesium- 
arseniat in  überschüssiger  Magnesiamischung  unlöslich  ist,  während 
manche  Eupfersalze  sich  in  Ammoniak  lösen,  legte  den  Gedanken 
nahe,  dafs  Arsen  in  Form  des  Arsenates  von  Kupfer  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  durch  Magnesiamischung  getrennt  worden  kann. 
Das  Ammoniummagnesiumarseniat  kann,  wie  gezeigt  wurde,  auf 
einer  Schicht  von  feinem  Asbest  unter  Druck  in  einem  Platinfilter- 
tiegel abfiltriert  und  zu  Magnesiumpyroarseniat  verglüht  werden. 
Offenbar  erlaubt  die  Einwirkung  der  ammoniakalischen  Eupferlösung 
auf  Cellulose  es  nicht,  zu  dieser  Bestimmung  Filtrierpapier  zu  ver- 
wenden. 

Für  die  beabsichtigte  Untersuchung  stellten  wir  Arsenlösungen 
her  durch  Auflösen  bestimmter  Mengen  von  Ealiumdihydroarseniat 


^  Aas  dem  Amer.  Joam.  of  Science  (SilL)  ins  Deutsche  übertragen  von 
J.  Koppel. 

*  Am.  Joum.  Science  9,  55. 
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in  Wasser.  Der  Gehalt  der  Lösung  wurde  durch  Wftgung  von 
Pyroarseniat  ermittelt,  welches  in  der  bereits  früher  beschriebenen 
Weise  erhalten  wurde.  Zu  einem  Überschufs  ammoniakalischer 
Magnesiamischung  in  einer  Platinschale  liefsen  wir  eine  bestimmte 
Menge  Ealiumdihydroarseniatlösung  unter  Umrühren  aus  einer  Bü- 
rette einfliefsen,  fügten  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu ,  um  sicher 
zu  sein,  dafs  die  Lösung  am  Ende  deutlich  ammoniakalisch  wäre, 
während  bei  der  Fällung  das  Ammoniak  nicht  im  bemerkenswerten 
Überschufs  vorhanden  war,  und  filtrierten  den  Niederschlag,  sobald 
er  sich  abgesetzt  hatte,  auf  einer  feinen  Asbestschicht  unter  Druck 
im  Platinfiltertiegel  ab.  Der  pulverige,  krystallinische  Niederschlag 
ist  jedoch  so  fein,  dafs  eine  feste  Schicht  von  feinstem  Asbest  not- 
wendig ist,  um  Verluste  bei  der  Filtration  zu  vermeiden.  Der  in 
der  Platinschale  verbleibende  Niederschlag  wurde  mit  einer  Gummi- 
fahne entfernt  und  mit  Hilfe  des  Filtrates  in  den  Tiegel  gespült. 
Den  so  gesammelten  Niederschlag  wuschen  wir  nach  sorgfältigem 
Trocknen  unter  Druck  mit  gerade  so  viel  schwach  ammoniakalischem 
Wasser  aus,  dafs  alle  Spuren  der  anhaftenden  Magnesiummischung 
daraus  entfernt  wurden.  Den  Bückstand  im  Tiegel  trockneten  wir 
bei  niederer  Temperatur  über  der  Bunsenflamme,  und  nach  Ver- 
treibung des  Ammoniaks  verglühten  wir  zu  Pyroarseniat,  das  im 
Eizsikkator  abgekühlt  und  dann  gewogen  wurde. 

Die  bei  dieser  ganzen  Untersuchung  benutzte  Magnesiamischung 
war  nach  Blairs  Anweisungen  hergestellte  Es  wurden  nämlich  110  g 
ganz  reines  Magnesiumchlorid  des  Handels  mit  Kristallwasser  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  filtriert.  Hierzu  kam  eine  Lösung 
von  56  g  käuflichem  reinen  Ammoniumchlorid  in  Wasser,  welche 
gereinigt  war  durch  Kochen  mit  Bromwasser  und  Behandlung  mit 
Ammoniak  im  schwachen  Überschufs  und  Filtration.  Nach  dem 
Verdünnen  dieser  Lösung  auf  2  1  wurden  10  ccm  starkes  Ammonium- 
hydroxyd hinzugefügt,  worauf  sie  eine  Zeitlang  stehen  blieb  und 
filtriert  wurde.  Sie  wurde  femer  jedesmal  filtriert,  bevor  sie  zu 
den  unten  bezeichneten  Versuchen  Verwendung  fand. 

Die  kupfer-  und  arsenhaltige  Lösung,  aus  der  das  Arsen  ab- 
geschieden wurde,  stellten  wir  her  durch  Behandeln  der  für  jeden 
Versuch  erforderlichen  kochenden  Lösung  von  reinem  Kupfersulfat 
mit  soviel  Ammoniumhydroxyd,  dafs  alles  Kupfer  in  Lösung  blieb, 
worauf  wir  sie  über  Asbest  in  einem  Filtriertiegel  unter  Druck  fil- 
trierten,  in  eine  Platinschale  gössen  und  das  Arsenat  hinzufügten. 

^  Blair,  The  Chemical  Analysis  of  Iron,  p.  Ö9. 
Z.  aaorg.  Cbem.   Bd.  62.  20 
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Bei  den  Versuchen  1  und  2  der  Tabelle  1  wnrde  die  LSsimg 
von  Ealiumdihydroarseniat  aus  einer  Bürette  zu  dem  Gemisch  der 
ammoniakalischen  Eupfersulfatlösung  mit  der  Magnesiamischung  in 
einer  Platinschale  hinzugefügt  Nachdem  die  Lösung  zwei  Stunden 
gestanden  hatte,  filtrierten  wir  den  Niederschlag  über  Asbest  in  einem 
Platinfiltriertiegel  unter  Druck  ab,  spülten  mit  einer  möglichst  ge- 
ringen Menge  von  ammoniakalischem  destillierten  Wasser  (20 — öOccm) 
nach,  trockneten  den  Niederschlag  sorgfältig  über  der  Bunsenflanmie, 
glühten  nach  Entfernung  des  Ammoniaks,  kühlten  ab  und  wogen.  Die 
Resultate  der  Versuche  3,  4,  5,  6,  7  und  8  wurden  ebenso  wie  bd 
den  Versuchen  1  und  2  erhalten,  nur  erfolgte  die  Filtration  sogleich 
nach  Absetzen  des  Niederschlages.  Das  erste  Filtrat  wurde  zum 
Hineinspülen  aller  Spuren  des  Niederschlages  in  den  Tiegel  veiv 
wendet,  worauf  der  Niederschlag  sorgfältig,  jedoch  nicht  übermäUng 
mit  schwach  ammoniakalischem  destillierten  Wasser  gewaschen  xmd 
dann  getrocknet,  geglüht  und  gewogen  wurde. 

Die  Resultate  von  1,  2  und  3  zeigen,  dafs  es  möglich  ist,  alle 
Spuren  Arsen  aus  der  Lösung  abzuscheiden.  Die  Gegenwart  einer 
Eupferverbindung  im  Niederschlag  in  beträchtlicher  Menge  ergab 
sich  in  einigen  Fällen  nach  Lösen  des  geglühten  Pyroarseniates 
durch  das  Auftreten  der  charakteristischen  Blaufärbung  bei  Zusati 
von  Ammoniak  zur  Lösung.  Dafs  das  hier  gefundene  Kupfer  nicht 
Hydroxyd  oder  basisches  Salz  war,  welches  beim  Verdünnen  ans 
der  ammoniakalischen  Lösung  abgeschieden  ist,  ergibt  sich  aus  den 


Tabelle  1. 


CUSO4 

HaRAsO« 

Magnesia- 
miflchimg 

Mg,AB,0, 

Fehler 
bezogen 
auf  Alten 

Nr. 

Theorie 

Ge£ 

Fehler  ^ 

6 

ccm 

ccm 

S 

e 

g 

g 

1 

2 

ä2 

25 

0.0015 

0.0015 

±0.0000 

±00000 

2 

2 

0.2 

25 

0.0015 

0.0015 

±0.0000 

±0.0000 

3 

2 

0.2 

25 

0.0015 

0.0015 

±0.0000 

±0.0000 

4 

2 

1 

25 

0.0077 

0.0086 

+  0.0009 

+0.0004 

5 

2 

5 

25 

0.0886 

0.0415 

+0.0029 

+0.0014 

6 

2 

10 

50 

0.0766 

0.0798 

+0.0082 

+0.0015 

7 

2 

50 

50 

0.8880 

0.3922 

+0.0092 

+0.0044 

8 

2 

50 

100 

0.3830 

0.8910 

+0.0080 

+0.0037 

9 

2 

50 

50 

0.8880 

0.3957 

+0.0127 

+0.0061 

10 

2 

50 

25 

0.8830 

0.3952 

+0.0122 

+0.0059 

11 

2 

50 

50 

0.3830 

0.4120 

+0.0290 

+0.0140 

12 

2 

50 

50 

0.3880 

0.3960 

+0.0180 

+0.0068 
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Versuchen  9 — 12  ^  wo  der  Niederschlag  in  derselben  Weise  wie 
froher  mit  einem  Gemisch  von  starkem  Ammoniak  und  Wasser 
gewaschen  wurde.  Das  Gemisch  war  hergestellt  nach  dem  Ver- 
hältnis 1:8  bei  9,  10  und  12  und  1:5  bei  11. 

Bei  den  Versuchen  11  und  12  wurde  der  Niederschlag  zuerst 
durch  Dekantation  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser,  dann 
mit  Ammoniak  und  Wasser  (1 : 8)  vor  dem  Filtrieren  ausgewaschen. 
Die  Ergebnisse  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  das  Kupfer  im  Rück- 
stand als  Arseniat  festgehalten,  nicht  jedoch  in  Form  einer  anderen 
Verbindung  beim  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  aus 
der  ammoniakalischen  Losung  gefällt  wird. 

Tabelle  2. 


CUSO4 

H^KAsO« 

Magnesia- 
Mischung 

Mg,A8,0, 

Fehler 

Fehler 
bezogen 
auf  Arsen 

Nr. 

Theorie 

Gef. 

g 

ccm 

ccm 

g 

g 

g 

g 

1 

2 

0.2 

25—25 

0.0015 

0.0012 

-0.0003 

-0.0001 

2 

2 

0.2 

25-25 

0.0015 

0.0009 

-0.0006 

-0.0008 

8 

2 

1 

25—25 

0.0077 

0.0072 

-0.0005 

-0.0002 

4 

2 

1 

25—25 

0.0077 

0.0079 

+0.0002 

+  0.0001 

5 

2 

5 

25-25 

0.08S6 

0.0889 

+  0.0003 

+  0.0001 

6 

2 

5 

25—25 

0.0386 

0.0888 

-0.0008 

-0.0001 

7 

2 

10 

25—25 

0.0766 

0.0754 

-0.0012 

-0.0006 

8 

2 

10 

25—25 

0.0766 

0.0754 

-0.0012 

-0.0006 

9 

2 

25 

25—25 

0.1981 

0.1927 

-0.0004 

-0.0002 

10 

2 

25 

100—100 

0.1931 

0.1919 

-0.0012 

-0.0006 

11 

2 

50 

50—50 

0.8862 

0.8867 

+0.0005 

+  0.0002 

12 

2 

50 

25—25 

0.8862 

0.8864 

+0.0002 

+  0.0001 

18 

2 

100 

60—50 

0.7660 

0.7724 

+0.0064 

+  0.0081 

14 

2 

100 

50—50 

0.7660 

0.7694 

+0.0084 

+0.0016 

15 

2 

100 

100—50 

0.7660 

0.7728 

+0.0063 

+0.0080 

In  Tabelle  2  sind  die  Ergebnisse  zusammengestellt,  die  beim 
Auflösen  und  nochmaligen  Fällen  des  ersten  Niederschlages  erhalten 
wurden.  Hierbei  liefsen  wii*  eine  Lösung  von  Ealiumdihydroarseniat 
aus  einer  Bürette  in  die  Lösung  von  Eupfersulfat  und  Magnesia- 
mischung in  einer  Platinschale  hineinlaufen,  brachten  den  Nieder- 
schlag auf  einen  gewogenen  Tiegel  und  lösten  ihn  nach  einmaligem 
Auswaschen  mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser  in  heifser  Chlor- 
wasserstoffsäure 1 : 4.  Wegen  der  einfacheren  Handhabung  der 
Lösungen   filtrierten    wir    die   Flüssigkeiten  in   Bechergläser   unter 

20* 
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eTakoierten  Glocken  und  nicht  in  die  gewöhnlichen  Filtrierkolben. 
Nach  dem  Abkühlen  nnd  annähernder  Neutralisation  der  Lösung 
mit  Ammoniak  wurde  sie  unter  Umrühren  in  eine  stets  ammonia- 
kalisch  gehaltene  überschüssige  Magnesiamischung  gegossen,  und  der 
entstehende  Niederschlag  auf  der  bereits  zur  ersten  Filtration  ver- 
wendeten Asbestschicht  gesammelt,  wobei  die  zuerst  durchlaufende 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  des  Ammonium- 
magnesiumarseniates  aus  der  Platinschale  diente.  Nach  dem  Aus- 
waschen aller  Spuren  der  benutzten  Reagenzien  mit  20  —  50  ccm 
schwach  ammoniakalischem  Wasser  wurde  der  Niederschlag  über 
einer  Bunsenflamme  getrocknet,  bis  alles  Ammoniak  entfernt  war, 
und  sodann  geglüht. 

Die  Gewichte  der  geglühten  Bückstände  nach  dem  Abkühlen 
im  Exsikkator  zeigen,  dafs  das  Ammoniummagnesiumarseniat  im 
wesentlichen  frei  von  gebundenem  Kupfer  ist,  vorausgesetzt, 
dafs  weniger  als  0.3  g  Arsen  vorhanden  waren.  Bei  grofseren 
Mengen  wurde  der  zweite  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
und  durch  Eingiefsen  in  Magnesiamischung  nochmals  gefällt;  hier- 
durch erhält  man  vollständig  kupferfreies  Ammoniummagnesium- 
arseniat von  richtiger  Zusammensetzung. 

Tabelle  3. 


Nr. 

CUSO4 

HjKAsO, 

g 

ccm 

1 

2 

50 

2 

2 

100 

8 

2 

100 

4 

2 

100 

Magnesia- 
Mischung 
ccm 


Mg,A8,0, 


Theorie 
g 


50—50—50  0.8830 

50—50-50  0.7660 

50—50—50  !  0.7660 

100-100-100  j  0.7724 


Gef. 
g 


0.8822 


Fehler 

g 


I       Fehler 
N   1  bezogen  auf 


N 


Arsen 
g 


0.7658  -0.0007  -0.0003 
0.7656  I  -OOOO4I  -0.0002 
0.7726    I    +0.0002!      +0.0001 


Bei  kleinen  Arsenmengen  war  es  schwierig,  das  Arsen  nach 
dem  Wiederauflösen  in  Chlorwasserstoff  aus  dem  erforderlichen 
Flüssigkeitsvolumen  von  100  — 300  ccm  wieder  abzuscheiden,  obwohl 
in  einigen  Fällen  die  Lösung  vor  dem  Eingiefsen  in  die  Magnesia- 
mischung deutlich  ammoniakalisch  gemacht  und  dann  5  Minuten 
(zur  Abscheidung  der  Kry stalle)  gerührt  wurde,  worauf  sie  vor  dem 
Filtrieren  eine  Nacht  lang  stehen  blieb.  In  solchen  Fällen  zeigte  es 
sich,  wenn  die  Lösung  von  Arsen  und  Magnesiamischung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  5  Minuten  durch  Einsetzen  der  Platinschale 
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in  ein  gutes  ELältebad  von  Eis  und  Kochsalz  zum  Gefrieren  gebracht 
wurde,  dafs  dann  das  Ammoniumagnesiumarseniat  sich  abschied  und 
als  Niederschlag  nach  dem  Schmelzen  der  Masse  zurückblieb.  Bei 
den  Versuchen  1 — 6  von  Tabelle  4  waren  die  Niederschlage  in 
dieser  Weise  erhalten.  Sie  wurden  in  jedem  Falle  auf  einer  festen 
Schicht  von  feinstem  Asbest  abfiltriert,  nach  sorgfältigem  Trocknen 
geglüht  und  gewogen.  Bei  dem  Blindversuch  Nr.  7  trat  kein  Nieder- 
schlag auf.  Die  Versuche  5,  6  und  10  zeigen,  dafs  man  Spuren 
von  Arsen  in  ausreichender  Weise  zur  Abscheidung  bringen  kann, 
selbst  wenn  mehr  Ammoniumchlorid  vorhanden  ist»  als  das  gewöhn- 
liche Analysenverfahren  erforderte.  Aus  den  Versuchen  8,  9  und  10 
geht  hervor,  dafs  die  doppelte  Fällung  die  Genauigkeit  der  Methode 
nicht  beeinflufst. 


Tabelle  4. 


CUSO4 

HjKAßO^ 

Magnesia- 
Mischung 

NH,C1 

Mg,As,0, 

Fehler 
bezogen 
auf  Arsen 

Nr. 

Theorie 

Gef. 

Fehler 

S 

com 

ccm 

S 

g 

g 

S 

8 

— 
1 

— 

0.2 

25 

__ 

0.0015 

O.OOU 

-0.0001 

±0.0000 

2 

0.2 

25 

— 

0.0015 

0.0017 

+0.0002 

+0.0001 

8 

1 

25 



0.0077 

0.0078 

+  0.0001 

±0.0000 

4 

— 

1 

50 

0.0077 

0.0076 

-0.0001 

±0.0000 

5 

— 

0.2 

25 

10 

0.0015 

0.0013 

-0.0002 

-0.0001 

6 

— 

1 

25 

10 

0.0077 

0.0070 

-0.0007 

-0.0004 

7 

2 

— 

25 

__ 

— 

— 

— 

— 

8 

2 

0.2 

25—25 

_ 

0.0015 

0.0015 

±0.0000 

±0.0000 

9 

2 

0.2 

25—25 

— 

0.0015 

0.0015 

±0.0000 

±0.0000 

10 

2 

0.2 

25—25 

10 

0.0015 

0.0012 

-0.0008 

-0.0001 

Die  mitgeteilte  Untersuchung  läfst  erkennen,  dafs  Arsen  in 
seiner  höheren  Oxydationsstufe  von  Kupfer  als  Ammoniummagnesium- 
arseniat  in  ammoniakalischer  Lösung  getrennt  werden  kann.  Falls 
mehr  als  einige  Milligramm  Arsen  vorhanden  sind,  so  sind  zwei 
Fällungen  erforderlich.  Diese  reichen  aus  bis  zu  0.2  g  Arsen.  Bei 
gröfseren  Arsenmengen  müssen  3  Fällungen  ausgeführt  werden.  Sind 
nur  etwa  5  mg  Arsen  oder  weniger  vorhanden,  so  dafs  zur  Fin- 
leitung  der  Kristallisation  starkes  Bühren  erforderlich  ist,  so  ist  es 
entschieden  vorteilhaft  und  bei  verdünnten  Lösungen  sogar  not- 
wendig —  besonders  wenn    viel  Ammoniumchlorid    vorhanden  — , 
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das  Gemisch  zum  Gefrieren  zu  bringen«  Der  Niederschlag,  den  man 
durch  Eingiefsen  der  kalten  Lösung  des  Arseniates  in  Salzsäure  in 
die  Magnesiamischung  erhält^  ist  Ammoniummagnesiumarseniat  von 
der  richtigen  Zusammensetzung.  Dies  geht  nach  sorgfältigem  Trocknen 
durch  Glühen  bis  zur  vollständigen  Vertreibung  des  Ammoniaks  in 
Magnesiumpyroarseniat  über,  welches  der  vorher  gelösten  Arsen- 
menge entspricht. 

The  Kent  Chemicai  Laboratory  of  Tale  ünip.,  New  Haven^  Cortn.,  ü,  S.  Ä, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1906. 


Ober  das 
Cyan,  CyanwasserstofT-  und  Acetylengleichgewicht. 

Von 
H.  V.  Wabtenbebg. 
Mit  8  Figuren  im  Text 

Angeregt  durch  die  NEBNSTsche  ^  Berechnung  chemischer 
Oleichgewichte  aus  rein  thermischen  Messungen,  wodurch  eine  sehr 
einfache  Bestimmung  der  Stabilität  chemischer  Verbindungen 
ermöglicht  wird,  untersuchte  ich  einige  Reaktionen  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Gasen  bei  sehr  hohen  Temperaturen,  teils,  um  weiteres 
Material  über  die  Sicherheit  der  erwähnten  Rechnungen  zu 
gewinnen,  teils,  weil  diese  Reaktionen  grofses  Interesse  bieten. 

L  Das  Cjrangleichgewicht. 
Die  Reaktion 

2  Cgraphit  +  N,  =.  Cjj  -  71000  cal « 

gewinnt  in  der  Form  der  Nsbnst sehen  Gleichungen  folgende  Gestalt: 


log 


m  ^»^^-i'-^^--^^-        ^^••'^ 


wo  q  die  Wärmetönung,  m  der  logarithmische  Modulus,  R  die 
bekannte  Gaskonstante  1.985  und  C  die  den  Stoffen  eigentümlichen 
,»chemischen  Eonstanten''  sind.  Der  Kohlenstoff  fällt  als  Boden- 
körper heraus.     C^,  ist  von  Nemst^   zu   2.6   berechnet  Cqj^   Vkbi 


»  Nkbwst,  Gott.  Nachr.  1906,  Heft  1. 

*  Lakdolt-Börnstbim-Meterhoffeb,  Tabellen,  S.  482  und  444,  als  Mittel 
iwiachen  den  Zahlen  Bkkthblots  und  Thombsms. 

*  Nniim,  QöH.  Naehr,  1906,  Heft  1,  S.  22. 
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sich  leicht  nach  der  1.  c.  ^  angegebenen  Methode  aus  den  kritischen 
Daten  und  Dampfdrucken  von  Cy,  ableiten.  Man  hat  nämlich  Üi 
C  die  Beziehung: 


log 


C=l.l 


T-' 


worin  n  und  r  den  kritischen  Druck  und  Temperatur  und  p  den 
Dampfdruck  bezeichnen.  Für  diese  Oröfsen  sind  folgende  Zahlen 
bekannt:' 


Tabelle  t 

Tabs. 

P 

(Atm.) 

V 

n  B  61.7  Atm. 

252 

0.99 

8.48 

278 

2.87 

8.48 

T  =  897» 

278 

2.88 

8.48 

288 

3.88 

8.45 

288 

4.04 

8.44 

Für  Cy,  ist  also  C  =  3.4,  Cs^  —  Ccy,  daher  —  0.8.    Gleichung 
1  wird  somit: 


>-^-^--- 


(GL  2) 


Diese  einfache  Formel  bedarf  jedoch  noch  einer  Korrektor 
wegen  der  grofsen  Differenz  der  Molekularwärmen  des  zweiatomigen 
Ng  und  des  vieratomigen  Cy,.  Es  tritt  noch  ein  Glied  hinzu,  das 
ebensogrofs  ist,  wie  bei  der  entsprechenden  Formel  für  das 
Acetylengleichgewicht,  wo  das  Nähere  auseinandergesetzt  wird.  (Vgl 
S.  312.)    Man  erhält  dann 

[NJ    _    15530^ 


log 


[Oy«] 


-0.001  r-0.8, 


(GL  2  a) 


woraus  für  1  Atm.  N^  und  3500  <>»  ein  Wert  von  44  7^^  Cy,  folgen 
würde.  Wenn  sich  diese  Zahl  auch  vielleicht  durch  ein  in  GL  2a  noch 
hinzukommendes  positives  Glied  etwas  erniedrigen  würde  (siehe  beim 


»  Nkbnst,  Oött  Naehr.  1906,  Heft  1,  S.  9. 
'  Landolt-Börnstein-Mbtbrhoffeb,  Tabellen,  S.  188. 
'  Ungefähr  der  „Lichtbogentemperator''   entBprechend,   veigL    das   CyH- 
Gleicbgewicht.    (S.  809.) 
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C^Hj-Gleichgewicbt),  so  resultiert  doch  immer  eine  beträchtliche 
Cy,-Konzentratioii.  Diese  Folgerung  der  Theorie  steht  in  Wider- 
spruch zu  den  Ansichten  vieler  Chemiker,  die  behaupten,  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  vereinigten  sich  bei  keiner  Temperatur/  da  man 
kein  Cy,  nachweisen  kann.  Auch  ganz  neuerdings  kommt  Wallis' 
in  einer  sehr  sorgfältigen  Arbeit  zu  diesem  negativen  Resultat, 
besonders,  indem  er  nachweist,  dafs  die  von  einigen  früheren 
Autoren  gefundenen  Cy, -Mengen  in  Wirklichkeit  Blausäure  gewesen 
sind.  Nun  ist  aber  ganz  zweifellos  die  Existenz  von  Cy,  im  Licht- 
bogen spektroskopisch  nachzuweisen  und  bildet  sogar  infolge  des 
intensiven  Bandenspektrums  eine  oft  recht  unbequeme  Zugabe'  bei 
Untersuchung  von  Metallspektren.  Wie  besonders  Lenard^  gezeigt 
hat,  emittiert  bei  einem  in  Luft  brennenden  Eohlebogen  der  Kern 
die  Cyan-  und  Eohlebanden,  während  der  Mantel  frei  davon  ist 
(offenbar  weil  diese  Körper  in  der  Luft  verbrennen).  Bei  einer 
Wiederholung  dieser  Versuche,  die  in  der  Weise  angestellt  wurden, 
dals  das  Bild  eines  Lichtbogens  von  ca.  60  Volt  und  5  Amp.  auf 
den  Spalt  eines  Spektroskopes  projiziert  wurde,  so  dafs  die  Emission 
der  einzelnen  Teile  des  Bogens  gesondert  untersucht  werden  konnte, 
bestätigte  sich  dies  Ergebnis.  In  dem  äufsersten  Saume  des  Bogens 
erschienen  zahlreiche  Metalllinien.  Wurde  der  Bogen  aber  im 
Stickstoffsü'om  unterhalten,  so  konnte  man  nur  ein  Cyj-Spektrum 
erblicken,  das  allmählich  an  Intensität  bis  zum  Saume  abnahm, 
ohne  Metalllinien  erkennen  zu  lassen.  Bei  Benutzung  von  Elek- 
troden aus  Acheson- Graphit,  die  fast  Wasserstoff  frei  sind,  wurde 
das  Gyj-Spektrum  beinahe  so  intensiv,  wie  bei  einer  Cy^-Flamme. 
In  gröfserer  Entfernung  umhüllte  den  roten  Bogen  eine  gelbe 
flackernde  Flamme,  die  das  Olasgefäüs,  in  dem  der  Bogen  brannte, 
berufste.  Diese  Flamme  emittierte  kontinuierlich  ohne  eine  Spur 
von  Natriumlinien.  Sie  bestand  also  offenbar  aus  kondensiertem 
Kohledampf,  der  sich  teils  am  Glase,  teils  an  den  Elektroden  bart- 
förmig  niederschlug,  ohne  eine  Spur  gebundenen  Stickstoffs  (Para- 
cyan!)  zu  zeigen.  Beim  Brennen  in  Luft  fehlt  diese  Flamme.  Die 
EiXistenz  von  Cy,  im  Lichtbogen  ist  also  unzweifelhaft  erwiesen, 
und   es  fragt  sich  nur,   warum  man   es  im  Gasraum  nicht  nach- 


*  Vergl.  s.  B.  Moissam,  Trait^  de  chimie  min^rale.    (Paris  1905).    Bd.  2, 
821. 

*  Wallis,  Lieb.  Ann.  345  (1906),  358. 

*  Vergl.  I.  B.  Katssb,  Handbuch  d.  Spektroskopie  I,  S.  171. 
«  LuTABD,  Ann.  Phya.  11  (1908),  644. 
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weisen  kann,  denn  dem  Einwand,  es  sei  nur  in  spektroskopisch  nadb» 
weisbaren  Mengen  zugegen,  kann  man  leicht  durch  Vorbeiströmenlassen 
beliebig  grofser  Stickstoffmengen  begegnen.  Ich  erhielt  aber  auch 
beim  langsamen  Passieren  von  10  1  Stickstoff  keine  Spur  Cy,,  ob- 
gleich 1  ccm  Gy,  oder  ^/^^  Promille  noch  leicht  nachweisbar  war. 
Aufserdem  sind  bekanntlich  zum  spektroskopischen  Nachweis  der 
Metalloide  recht  erhebliche  Konzentrationen  nötig.  Vielmehr  lassen 
sich  folgende  Gründe  anf&hren. 

1.  Das  Cy^  könnte  bei  der  Abkühlung  wieder  zerfallen.  Dies 
erscheint  aber  unwahrscheinlich,  weil  das  Cy^  im  rotglühenden 
Bohr  nur  sehr  langsam  zerfällt,  und  auch  nach  Analogie  mit  dem 
sehr  langsam  zerfallenden  CyH  (s.  w.  u.). 

2.  Falls  in  den  Gkisraum  ein  Katalysator  gebracht  würde, 
könnte  bei  der  hohen  Temperatur  der  Zerfall  offenbar  doch  ein- 
treten. Einen  solchen  Katalysator  hat  man  nun  aber  in  der  vorhin 
beschriebenen  gelben  Flamme,  deren  glühende  Kohleteilchen  in  der 
Tat  einen  vorzüglichen  Katalysator  darstellen,  bei  ihrer  grofsen 
Oberfläche  und  hohen  Temperatur. 

8.  Wenn  man  das  aus  dem  Bogen  tretende  Gas  zur  Analyse  nach 
Wallis  eine  saure  Silbemitratlösung  passieren  läfst  zum  Abfangen 
etwa  gebildeter  Blausäure,  so  findet  man  stets  kleine  Mengen  der- 
selben, die  ihren  Ursprung  in  dem  unvermeidlichen  H,-Gehalt  der 
Kohlen  haben.  Sowie  nun  aber  H,  im  Bogen  ist,  reagiert  dieser 
mit  dem  Cy,  nach  der  Gleichung 

Cy,  +  H,  =  2  HCy  +  11000  cal. 

Die  Gleichgewichtsgleichung  nach  der  NEBNSTchen  Theorie  lautet 
hierfür,  da  Ccy,  =  3.4,  Ch,  =  2.2  und  CcyH  =  4  (s.  w.  u.)  ist: 

i„[Cy,][H,]  „_Jiooo_  2410_ 

''•^"ICyHp 4.571.  7'+^-^  +  2.2-8 —  -  2.4. 

Es  bildet  sich  also  unter  allen  Umständen  CyH  und  zwar  wird  bei 
4000^  der  Numerus  links  0.001  oder  das  Gleichgewicht  liegt  völlig 
nach  der  CyH-Seite  hin.  Da  nun  auch  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
schon  bei  500^  ^  merklich  grofs  ist,  so  tritt  diese  Reaktion  stets  ein. 

Die  Gründe  2.  und  8.  dürften  hinreichend  sein,  um  das  Mifs- 
lingen  des  chemischen  Nachweises  von  Cy,  im  Lichtbogen  la 
erklären. 


Bebthblot.  Chem.  Ber.  12  (1879X  1258. 


SOS 


n.  Das  CyanwasserBtoffgleichgewicht 

Nach  einigen  Vorversuchen  wnrde  folgende  üntersuchungs- 
methode  benutzt.  An  einem  glühenden  Eohlestab  wurde  ein  Gemisch 
von  N,  und  H,  vorbeigeleitet  und  nachher  analysiert  Diese  An- 
ordnung beruht  darauf,  dafs  die  Kohle  als  Bodenkörper  reagiert 
und  auch  die  Reaktion  stark  beschleunigt^  während  die  Reaktions- 
geschwindigkeit im  Gasraum  klein  ist,  ^  d.  h.  zum  Teil  auf  der  von 
Nbbnst' vorgeschlagenen  und  benutzten  Vorstellung,  dafs  sich  in  einem 
stagnierenden  Gase,  in  dem  sich  ein  Katalysator  befindet,  das 
Gleichgewicht  einstellt,  das  der  Temperatur  des  Katalysators  ent- 
spricht, wenn  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  Gasraum  klein  ist 

Zur  Berechnung  dienen  folgende  Daten 

2  Cgraphit  +  H3  +  N,  =  2HCy  ~  59700  cal.»* 

Über  die  kritischen  Daten  scheint  leider  nichts  bekannt  zu 
sein,  so  dafs  man  die  Integrationskonstante  Ccjh  nicht  berechnen, 
sondern  nur  schätzen  kann,  und  zwar  kann  man  sie,  da  CyH  eine 
Flüssigkeit  von  stark  assoziierendem  Charakter  mit  sehr  hoher 
Dielektrizitätskonstante  (95)  ist,  sehr  hoch  zu  ca.  4  schätzen.^  Man 
erhält  dann  die  Gleichung: 

^^*f     [CyH]« 4.571.  r  +  ^'^  +  2.2-8 ^ 3.2.  (GL  3) 

Es  lassen  sich  also  schon  bei  relativ  niederen  Temperaturen 
gröfsere  Mengen  CyH  erwarten. 

Zur  Untersuchung  wurde  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen  N, 
imd  H,  (selbst  ein  leicht  zu  vermeidender  Fehler  von  10  ^/^  bei 
der  Mischung  der  Gase  hat  bei  2000^  keinen  merkbaren  Einflufs 
auf  das  Resultat)  nach  Passieren  rotglühenden  Platinasbestes  (zur 
Entfernung  von  O^),  Schwefelsäure  und  eines  50  cm  langen  PjO^- 
Rohres  (denn  Wasserdampf  korrodiert  rasch  die  Kohle)  an  einem 
glühenden   Kohlestab   vorbeigeleitet      Dieser  Stab   befand   sich   in 


*  BEBTHXLOTy  Ann.  chim,  pkya,  [5]  18  (1879),  878. 

*  NnirsT,  Z.  anorg.  Ghem.  49  (1906),  217. 

*  LAirDOLT-BöBNBTBm-MBTESHOFFiB,  Tabellen,  S.  482. 

^  Cotuphii   ist  gewählt,   weil  Graphit  die  bei  hohen  Temperataren  be- 
stftndige  Modifikation  des  Kohlenstofb  ist 

*  Nach  mündlicher  Mitteilung  Herrn  Nbbnsts. 
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einem  Apparat  nach  Fig.  1.  Eine  messingne  wassergekühlte  Grand- 
platte war  von  zwei  starken  Eupferröhren  (wovon  eine  mit  Glas 
isoliert  war)  durchsetzt^  welche  die  Fassungen  des  Kohlestabes 
trugen,  der  durch  einen  starken  Wechselstrom  geglüht  wurde. 
Grofse  Schwierigkeiten  machten  die  Kohlen  und  der  Kontakt  bei 
der  geringen  Voltzahl.  Schliefslich  ergaben  T-Kohlen  der  Firma 
Gebr.  Siemens  &  Co.  in  Charlottenburg  mit  den  in  Fig.  2  im  Durch- 
schnitt gezeichneten  Fassungen  einigermafsen  gute  Resultate.  Auf 
den  erwähnten  stromzuführenden  Kupferröhren  waren  zwei  konzen- 


Vs  nat  Gröfse. 


Nat.  Grölae. 


trische  Kupferröhren  hart  aufgelötet,  in  deren  einer  der  Kohlestab 
steckte.  Die  Bohren  waren  von  einem  starken  Wasserstrom  durch- 
flössen, der  durch  ein  an  die  innere  Bohre  gelötetes  Kupferbleck 
b  zur  Zirkulation  gezwungen  wurde.  (In  Fig.  2  fliefst  das  Wasser 
Tor  dem  Blech  b  ein  und  hinter  ihm  ab.)  Die  Kohlen  waren  elektro- 
lytischy  soweit  sie  in  den  Fassungen  steckten,  verkupfert  und  etwas 
angefeilt,  so  dafs  ein  gebogenes  Blech  e  sie  federnd  in  die  genau- 
passenden  inneren  Bohren  prefste.^  Die  Kohlen  waren  7  mm  dick 
und  das  Stück  zwischen  den  Fassungen  33  mm  lang,  so  dab  der 
Stab  in  der  Mitte  auf  20  mm  gleichmäfsig  glühte.  Auf  diese  Grund- 
platte mit  der  Kohle  wurde  ein  Kessel  mit  doppelten  Wandungen 
(von  ca.  500  ccm  Inhalt)  durch  Schrauben  unter  Zwischenlegung  von 
Leder  geprefst  (in  Fig.  1  angebrochen  gezeichnet).  Durch  die 
doppelte  Wand  flofs  ein  heftiger  Wasserstrom.    An  einer  Seite  war 


Diese  Anordnung  stammt  von  unserem  Mechaniker  Herrn  SchkOsbb. 
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ein  gleichfalls  wasserdarchäossenes,  4  cm  weites,  10  cm  langes  Rohr 
angelötet,  auf  dessen  ebengeschliffenem  Ende  eine  Glasplatte  gekittet 
war,  durch  die  man  den  Stab  photometrieren  konnte  zur  Temperatur- 
bestimmung mit  dem  ,,Wannerpyrometer^^  Die  Oase  wurden  durch 
in  die  Grundplatte  eingelötete  Silberröhrchen  zu-  und  abgeleitet 
Die  abströmenden  Gase  passierten  10  cm  lange  PETTENEOFEBsche 
Bohren  voll  Kalilauge  zur  Absorption  von  CyH  und  traten  in  einen 
Meiszylinder  ^  worin  sie  über  Wasser  aufgefangen  wurden.  Die 
Bestimmung  der  CyH  erfolgte  nach  Liebio  durch  Titration  mit 
Silbemitrat  Das  gemessene  Gasvolumen  wurde  auf  0^  und  760  mm 
reduziert. 

Leider  setzt  die  Unbeständigkeit  der  Kohle  den  Versuchen 
bei  hoher  Temperatur  eine  Grenze.  Bei  1900®  hielten  die  Stäbe 
nur  2 — 3  Stunden,  bei  1700®  dagegen  mindestens  12  Stunden. 
Hierbei  wurde  die  Oberfläche  der  Kohle  graphitartig  hart  und 
metallisch,  während  das  Innere  mürbe  erschien.  Zugleich  wuchsen 
bei  1900®  ziemlich  rasch  kurz  vor  den  Fassungen  pilzartige  Kohle- 
büschel heraus,  die  lose  aufsafsen,  aber  doch  durch  Erschütterungen 
nicht  abfielen.  Die  Pilze  bestanden  aus  fest  zusammenhaftenden 
pelzartigen  Fasern  und  wurden  bei  1880®  bis  2  cm,  bei  1830®  nur 
0.5  cm  lang.  Sie  enthielten  keinen  Stickstoff,  wohl  aber  0.5  ®/o 
Wasserstoff. 

Die  Temperatur  des  Stabes  wurde  mit  einem  sorgfältig  geeichten  ^ 
Wannerpyrometer  gemessen  unter  Berücksichtigung  der  kleinen 
Lichtschwächung  durch  die  Glasplatte  im  Schaurohr.  Da  der  Stab 
frei  strahlte,  machten  sich  bei  seiner  kleinen  thermischen  Trägheit 
natürlich  alle  Schwankungen  der  Wechselstrommaschine  bemerkbar, 
80  dafs  die  unten  angegebenen  Temperaturen  nur  auf  10®  sicher 
sein  dürften.  Die  Annahme,  die  der  photometrischen  Temperatur- 
bestimmung zugrunde  liegt,  nämlich  dafs  der  Körper  schwarz  strahlt, 
ist  bei  der  Kohle  sehr  nahe  erfüllt. 

Es  mögen  nun  die  Resultate  folgen  in  Tabelle  2,  worin  x®/^ 
die  Menge  HCy  in  Prozenten  der  gesamten  austretenden  Gase 
(Stickstoff  +  Wasserstoff  +  Cyanwasserstoff)  bedeutet.  Bei  jeder  der 
bei  drei  Temperaturen  (abs.)  gemachten  Messungen  ist  die  Strömungs- 
geschwindigkeit, die  Menge  der  im  Mefszylinder  aufgefangenen  Gase 
(auf  0®  und  760  mm  reduziert)  und  die  auf  Kubikzentimeter  bei  0® 
und    760    mm    umgerechnete    Menge    Cyanwasserstoff    angegeben 


^  NxBNST  und  V.  Wabtbnbebo,  Verb.  d.  phys.  Ges.  (1906),  S.  48. 
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(berechnet  aus  der  Titration  nach  Liebio,  wobei  1  g  Silber  414  oem 
Cyanwasserstoff  entspricht). 

Tabelle  2. 
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Eine  graphische  Darstellung  der  Versuche  bietet  Fig.  3,  worin 
als  Abszissen  die  Strömungsgeschwindigkeiten,  als  Ordinaten  die  x  */^ 
aufgetragen  sind.  Wie  zu  sehen,  steigt  der  CyH-Gehalt  mit  ab- 
nehmender Strömungsgeschwindigkeit  und  würde  beim  Nollwerden 
derselben,  d.  h.  bei  Stagnation  des  Gases  den  Maximalwert  an- 
nehmen. Diesen  kann  man  graphisch  extrapolieren  und  findet  so 
folgende  Werte: 

I  abs.  x^Iq 

2148  4.7 

2025  3.1 

1908  1.95 

Ob  diese  Werte  wirklich  den  Gleichgewichtswerten  entsprecbeOi 
kann  man  dadurch  prüfen,  dafs  man  die  Wärmetönung  der  Reaktion 
(—59700  cal)  aus  den  ermittelten  Zahlen  nach  der  yan't  HoFFschen 
Isochore  ermittelt,  wo  dann  im  Falle,  dafs  man  die  wahren  Kon- 
stanten hat,  die  richtige  Wärmetönung  herauskommen  mufs.     Die 


Formel  für  die  Eonstante  lautet 
0.5  Atm.  angewandt  hat: 


hier»   da  man  N,  und  H,  zu  je 


K 


[CyH]*     - 


0.5 


i)H-?) 
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wofür  man  auch  bis  o? »  0.05  bequemer  setzt: 
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Berechnet  man  nun*  für  die  oben  gefundenen  x- Werte  die  K 
und  setzt  sie  in  die  Isochore  ein,  so  erhält  man  folgende  Werte 
für  die  Wärmetönung  q\ 

Kombination  von        q 


^908  «n<i  ^3 


'2148 


61500 


^908     ..     ^»0,5     62600 

^2036       "        ^2148       60300 


Die  so  erhaltenen  ^-Werte  liegen  also  sehr  nahe  dem  oben 
erwähnten  und  es  läfst  sich  durch  eine  Näherung  der  Werte  von 
X  durch  Änderung  derselben  um  2 — 3^/^  eine  völlige  Übereinstimmung 
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erreichen.     Die  x- Werte   entsprechen  also  bis   auf  oa.   S^/^  den 
wahren. 

Einen    Vergleich    der    gefundenen    Werte   mit   den   nach  der 
Nebnst  sehen  Theorie  nach  Gl.  3  berechneten  gibt  folgende  Tabelle  3. 


Tabelle  3. 

*•/. 

xVo 

x'lo 

T 

i            T 

T 

ber.  nach  4) 

ber 

.  nach  3) 

gef. 

gef. 

1  ber.  nach  3) 

ber.  nach  4) 

4.56 

1 
1.77 

4.7 

2148 
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■ 
2155 

3.04 

1.16          ! 

3.1 

2025 

1          2336 

2032 

1,96 

0.75 

1.95 

1908 

2174 

1908 

I 

II           1 

III 

IV 

V 

VI 

Unter  II  und  V  sind  die  Werte  angeführt,  die  aus  GL  3 
(S.  303)  resultieren;  die  Übereinstimmung  ist,  wie  bei  der  Unsicherheit 
der  Eonstanten  Ccjr  zu  erwarten,  nur  der  Gröfsenordnung  nach 
vorhanden.  Besser  passen  die  unter  I  und  VI  angeführten  Zahlen, 
die  nach  der  Näherungsformel  berechnet  sind: 

13060        ^^      ^^      ..     .  _.         13060 


logür  = 


+  2.2  +  2.6-2.  4.425  = 


-4.05.   (GL  4) 


Wie  man  sieht,  müüste  man  die  Konstante  Ccjh  &uf  4.425 
erhöhen,  um  Anschlufs  an  die  Beobachtung  zu  erhalten.  Hierbei 
ist  aber  noch  zu  bedenken,  dafs  die  Glieder  für  die  spez.  Wärmen 
fehlen,  was  bei  so  hohen  Temperaturen  den  Unterschied  erklären 
kann. 

Es  ist  von  Interesse,  mit  dieser  Gleichung  4  die  Zahlen  zu 
vergleichen,  die  Wallis  ^  erhalten  hat,  als  er  einen  Lichtbogen  in 
einem  Gemisch  gleicher  Teile  N^  und  H,  brennen  liefs: 


Tabelle  4. 

ccm  Gas  pro 

Min.    1 

•/.  CyH         i 

1 

Lichtbogen  von: 

16.6 

~           1 

20.5 

25  Volt  and 

11.0 

27.7 

15  Amp. 

8.0 

83.4 

16.6 

32.8 

80  Volt  und 

8.2 

33.6 

21  Amp. 

*  Walus,  Lieb.  Ann,  345  (1906),  356,  wo  auch  die  filtere  Literatur  über 
die  filektrosyntbese  der  Blausäure  zu  finden  ist 
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Mit  abnehmender  Strömungsgeschwindigkeit  erhöht  sich  also 
die  Ausbeute  ziemlich  unabhängig  vom  ^ Wattv erbrauch ,  was  auf 
eine  kleine  Beaktionsgeschwindigkeit  in  der  Nähe  des  Bogens  hin- 
deutet. Extrapoliert  man  auf  die  Strömungsgeschwindigkeit  0,  so 
erhält  man  ca.  40  ®^  als  den  ,, Gleichgewichtszustand",  was  nach  4 
einer  Temperatur  von  3500^  abs.  entspricht,  einem  ganz  plausiblen 
Wert  für  die  nähere  Umgebung  des  Lichtbogens.  Es  ist  merk- 
würdig, dafs  bei  solchen  Temperaturen  noch  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit so  klein  ist 

Im  Anschlufs  hieran  möge  auch  noch  ein  von  technischer  Seite 
vielfach  untersuchtes  Verfahren  zur  Herstellung  von  Blausäure 
erörtert  werden.  Bei  diesem  gewinnt  man  llCy  durch  Überleiten 
Ton  Ammoniak  über  glühende  Kohle  nach  der  Reaktion: 

C  +  NHj  =  HCy  +  Hg  -  39500  cal .  ^ 

Da  hier  auf  1  Vol.  NH,  2  Vol.  Reaktionsprodukte  entstehen, 
wird  die  Differenz  der  verschwindenden  und  entstehenden  Moleküle 
2v  ^  —  1  und  die  NBRNSTsche  Stabilitätsgleichung  würde  lauten,* 
da  Cnh,  =  3.31  ist:^ 

lo.    --I^^H3]       _    39500    .  1  75 1,^  ^  .   3  31  „  2  2  -  4  43 
=  ?^^- -1.75  log  T- 3.32, 

d.h.  bei  1300®  abs.  würde  der  Numerus  links  0.0076  werden  oder 
nur  sehr  wenig  NHg  neben  HCN  beständig  sein.  Bei  genügend 
kleiner  Zerfallsgeschwindigkeit  dieser  beiden  Oase  (die  praktisch  Tor- 
hand en  ist)  würde  daher  fast  alles  NH,  verwandelt  werden.  In  der 
Tat  ergeben  nun  auch  die  Versuche  vpn  Bergmann*,  dafs 

1.  bei  etwa  1300®  abs.  fast  90  ^/^  des  angewandten  NH,  in 
HCy  verwandelt  werden, 

»  Berechnung  von  q:         N,  +  H,  +  2  Camorph  =  2  HCy  -55000  cal 
N,  +  3H,  =  2NH,   4-24000  cal 


2  C  +  2  NH,  =  2  H,       -  79000  cal. 

«  Vergl.  Nernst,  1.  c.  S.  23. 
"  Brill,  Ann,  Phys.  21  (1906),  179. 

*  Bergmann,    Joum.  f.   Oasheleiichiung  1896,    117  u.  140.    Vergl.  femer 
Bertelsmann,  Technologie  der  Cyanverbindungen.     (München  u.  Berlin  1906.) 
Z.  anorg.  Chein.    Bd.  52.  21 
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2.  dafs  die  Ausbeute  bei  steigender  Temperatur  von  1000  bis 
1300<>  zunimmt, 

3.  dafs  starke  Verdünnung  des  NH,  mit  H,  die  Ausbeute 
erhöht 

Der  letzte  Punkt  steht  in  Widerspruch  niit  der  Formel,  ist 
aber  leicht  dadurch  zu  erklären,  dafs  die  Verdünnung  sowohl  die 
Stabilität  des  NH3  erhöht,  wie  dessen  Zerfallsgeschwindigkeit  ver- 
langsamt. Zu  genaueren  Berechnungen  sind  die  Versuche  leider 
nicht  brauchbar,  da  einesteils  die  Konzentration  des  NH,  im  Abgase 
nicht  angegeben,  andemteils  das  Gleichgewicht  nie  erreicht  ist 
Bemerkenswert  erscheint  nur,  dafs  aus  den  Versuchen  hervorgeht, 
dafs  die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  NH,  bedeutend  gröfser  als  die 
von  HCy  und  kleiner  als  dessen  Bildungsgeschwindigkeit  ist 
Immerhin  zeigt  dies  Beispiel,  wie  sich  die  Kernst  sehe  Theorie  zum 
bequemen  Voraussagen  einer  eventuellen  Rentabilität  technischer 
Verfahren  benutzen  läfst,  selbst  bei  Reaktionen,  die  zum  grofsen 
Teil  auf  geschickter  Benutzung  verschiedener  Reaktionsgeschwindig- 
keiten beruhen,  wenn  nur  einzelne  davon  einigermafsen  klein  sind, 
so  dafs  man  ein  momentanes  Gleichgewicht  supponieren  kann. 

m.  Das  Acetylengleiohgewioht 

Kohle  und  Wasserstoff  bilden  im  Lichtbogen,  wie  bekannt, 
Acetylen  nach  der  Gleichung: 

2  C  +  Hj  =  CjH,  -  53000  cal, 

wobei  zu  bemerken  ist,  dafs  die  Wärmetönung  nach  Bekthelot 
—  58000,  nach  Thomsen  —  48000  cal  und  nach  Mixtee  —  51400  cal 
beträgt.  Diese  Differenzen  von  20  ^^  tragen  von  vornherein  eine 
grofse  Unsicherheit  in  die  Berechnungen  hinein.  Die  Konstante  Cch, 
für  die  NERNSTSche  Formel  beträgt  3.2  (s.  Tabelle  5,  vgl.  S.  300). 


Tabelle  5. 

1 

Tabs. 

p  Atm. 

C 

203 

2.22 

3.07 

213 

3.55 

3.05 

223 

5.3 

3.06 

n  =  61.1   Atm. 

233 

7.7 

3.08 

249 

13.2 

3.09 

r  =  308^  abs. 

273 

26.45 

3.14 

285 

34.8 

3.30 

288 

37.9 

8.36 

293 

42.8 

3.28 

*  Tkavers,    Untersuchung    von    Gasen.      (ßraunschweig    1905),    S.  274. 
(Villard,  Kucnen.) 
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Man  erhält  daher  die  Gleichung  (vgl.  S.  2U9): 

logjaL._"_l»0_3.2  +  2.2.11^«?_,  ,6,.  5) 

Zur  Untersuchung  wurde  Bombenwasserstoff  (nach  Passieren  von 
glühendem  Platinasbest,  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd)  durch 
den  in  Fig.  1  abgebildeten  Apparat  geleitet.  Leider  ließen  die 
maschinellen  Mittel  nur  eine  Temperatur  von  2097®  abs.  erreichen, 
da  die  hohe  Wärmeleitfähigkeit  des  reinen  Wasserstoffes  gegenüber 
der  des  Gemisches  mit  Stickstoff  fast  1  HP.  mehr  beanspruchte  zur 
Heizung  der  Kohle.  Auch  zerfiel  diese  viel  rascher  als  früher.  Bei 
niederen  Temperaturen  würden  die  Versuche  eine  derartige  Zeit  be- 
anspruchen, um  einigermafsen  mefsbare  Mengen  CjH,  zu  erhalten, 
dafs  sie  als  unverhältnismäfsig  kostspielig  (wegen  der  Stromkosten) 
aufgegeben  wurden.  Es  ist  daher  auch  nicht  zu  prüfen,  ob  die  er- 
haltenen Werte  wirklich  Gleichgewichtskonzentrationen  darstellen, 
da  über  die  Zerfallsgeschwindigkeit  des  C^ü^  im  freien  Gasraum 
nur  Vermutungen  aufgestellt  werden  können;  sie  repräsentieren  nur 
die  untere  Grenze  der  erreichbaren  C,Hj-Konzentration  und  können 
bei  ihrer  Kleinheit  keinen  Anspruch  auf  Genauigkeit  erheben, 
sondern  leicht  um  lOO^o  falsch  sein.  Die  Versuche  sollten  nur  zur 
Orientierung  dienen. 

Die  Absorption  des  CjHg  erfolgte  in  zwei  Pettenkopeb sehen 
Röhren  (das  zweite  diente  nur  zur  Kontrolle)  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung.  Das  gefällte  Acetylenkupfer  wurde  in  Schwefel- 
säure gelöst,  mit  HjS  gefällt  und  (bei  den  kleinen  Mengen)  röstend 
geglüht  und  als  CuO  gewogen.  2  Cu  entsprechen  1  C^Hg.  Unter 
mehrstündigem  Durchleiten  ergaben  3  Versuche  folgenden  Prozent- 
gehalt a;7o  an  C,H,  bei  2097*^  abs. 


Tabelle  6. 

ccm  Gas 
pro   Min. 

ccm  austreteude 
Gase 

mg  CuO 

A__ 

ccm  CgH, 

x'lo 

7.5 

455 

3.2 

i 

0.42 

0.093 

17.3 

^       764 

3.7 

1 

0.48 

0.063 

35 

910 

2.6 

i 

0.34 

0.037 

Unter  der  Annahme,  dafs  man  es  hier  mit  Gleichgewichtswerten 
zu  tun  hat,  kann  man  extrapolieren  auf  x  ^  0.13°/o  l>6i  der 
Strömungsgeschwindigkeit  0.     Ein  Vergleich  mit  Gl.  5  ergibt: 

21  ♦ 
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gefunden    berechnet 
T        2097         2985         [x  zu  0.1 3  »/^  gesetzt) 
x^l^     0.13  0.004         [T  zu  2097®  ge8etzt> 

Diese  Di£f^renz  zeigt,  dafs  61.  5  noch  eines  Eorrektionsgliedes 
bedarf,  und  in  der  Tat  ist  diese  ja  unter  Vernachlässigung  der  spez. 
Wärmen  entstandeui  eine  Vereinfachung,  die  hier  nicht  gestattet  ist, 
da  es  sich  um  die  Di£ferenz  der  Molekularwärmen  eines  4-  und 
2-atomigen  Gases  handelt.  Zu  der  einfachen  Nebnst  sehen  Gleichung 

mufs  ein  Zusatzglied  treten:        J"  •  T,  wo 

2vß^  -S't^Q>--^tf3.5    .^^    ^^^j    j  ^   g  gg^  Formel  32  u.  33.) 

Das  erste  Glied,  2vOp,  berechnet  sich,  da  fttr  C,H,  das  Ver- 
hältnis der  spez.  Wärmen  ^i  -^  =  1.26,  für  H,:-^  =  1.41    (beides 

Ov  ^    Oü  ^ 

bei  T^j  =  300^  ist,  zu:  6.8  —9.6.     Es  wird  daher,  da  2v  hier,  wo 
keine  VolumTeränderung  bei  der  Reaktion  eintritt,  0  ist: 

Hieraus  folgt  fär 

^^.r= -0.0017; 

und  die  Gleichgewichtsgleichung  lautet  daher: 

,         [HJ        ,      l-x      11000     ^^^,  ^      , 
>^«  [Ö7H,1  =^^8-^^ ^ -0.001  T«l 


(Gl.  6) 


Wie  ohne  weiteres  zu  sehen,  macht  das  neu  hinzugekommene 
Glied  viel  aus  bei  hohen  Temperaturen,  und  ein  Vergleich  des  aus 
dem  Versuch  gefundenen  Wertes  mit  Gl.  6.  ergibt  nun  folgende 
Tabelle: 

gefunden     berechnet 
T       2097  1900     (a;  zu  0.13  7o  gesetzt) 

x^Iq     0.13  0.73       (T  zu  2097  ö  gesetzt). 

Danach  läge  der  Versuchswert  unterhalb  des  berechneten,  oder  das 
G,H,  wäre  bei  der  Abkühlung  wieder  partiell  zerfallen,  was  ganz 
plausibel  erscheint. 

'  Landolt-Böbnstbin-Metebhopfer,  Tabellen,  S.  408. 
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Die  erste  C^H^-Synthese  ist  bekanntlich  im  Lichtbogen  von 
Bbethelot  ausgeführt,  der  aber  nur  angibt,  dafs  er  „Ströme"  von 
CjH,  erhalten  habe.  Dagegen  bemerkt  Lepsius  ^,  er  habe  bei  einem 
Vorlesungsapparat  binnen  1  Min.  mit  einem  3  Amp.- Lichtbogen 
107o  ^1^1  erhalten,  was  nach  Gl.  6  einer  Temperatur  von  2500^ 
entsprechen  würde,  während  bei  ca.  3500^  (der  „Bogentemperatur" 
beim  HCy- Gleichgewicht  entsprechend,  S.  309)  96^0  zu  erwarten  sind. 
Dies  Manko  ist  ohne  weiteres  aus  dem  Nichterreichen  des  Gleich- 
gewichtes zu  erklären. 

Dafs  übrigens  die  nach  Gl.  6  berechneten  Werte  wohl  der 
Größenordnung  nach  mit  den  beobachteten  übereinstimmen,  aber  im 
Gegensatz  zu  Gl.  5  zu  grofse  Werte  ergeben,  kann  damit  zusammen- 
hängen, dafs  für  die  spez.  Wärme  kein  Temperaturkoeffizient  ange- 
nommen ist.  Ein  solcher  würde  wahrscheinlich  noch  ein  kleines 
positives  Glied  zu  Gl.  6  hinzufugen  und  den  XJberschufs  wieder 
kompensieren.  Über  die  Temperaturkoeffizienten  ist  aber  hier  nichts 
bekannt.  Auf  den  Einflufs  eines  solchen  Gliedes  kann  man  nach 
Analogie  beim  HCy-Gleichgewicht  schliefsen.  Führt  man  dort  auch 
ein  Glied  für  die  spezifischen  Wärmen  ein,  so  erhält  man  an  Stelle 
von  Gl.  3: 

log  2-25  (1  „  2  x)  =   ^-^^-  -  0.00081  T  -  3.2.         (Gl.  7) 

Da  fiCy  nur  ein  3- atomiges  Gas  ist,  wird  das  hinzukommende  nega- 
tive Glied  kleiner  als  beim  G^H,.  Eine  Rechnung  ergibt  nach  dieser 
Formel  für  2148®  z.  B.  UA^U  HCy  an  Stelle  der  gefundenen 
4.7  ®/j,  und  der  nach  der  einfachen  Gl.  3  berechneten  1.77  ^o-  Man 
sieht,  dafs  auch  hier  der  richtige  Wert  in  der  Mitte  liegt.  Da  aber 
die  Konstante  Ccjh  doch  unsicher  ist,  habe  ich  mich  dort  lieber 
mit  der  empirischen  Gl.  4  begnügt. 

Das  CyH-  und  C,H,  -  Gleichgewicht  sind  übrigens  auch  noch 
direkt  verbunden  durch  die  Gleichung: 

C,H3  +  N,  =  2CyH, 

deren  Fassung  nach  der  Nernst  sehen  Theorie  (durch  Subtraktion 
von  Gl.  4  und  Gl.  6)  wird: 

,„gtmi_?|5  +  „00.r-S.«5.  (GL8, 


LEP8IÜ8,  Ber.  deutseh,  ehem.  Ges.   28  (1890),  1638. 


—    814    — 

Das  erste  Glied  rechts  ist  sehr  unsicher,  da  die  unsichere  Wärme- 
tönung der  CaHg-Bildung  als  Differenz  hineinkommt,  und  schwankt, 
je  nachdem  man  nach  Thomsen  oder  Berthelot  ^c,h,  einsetzt  zwischen 

-— —  und  — -.  Jedenfalls  zeigt  die  Gl.  7  aber,  dafs  bei  hohen  Tem- 
peraturen CyH  entstehen  mufs.  Diese  Umwandlung  von  C,H,  im 
CyH  ist  auch  in  der  Tat  beobachtet  von  Bebthelot^  bei  Funken- 
entladungen, von  Mixteb'  bei  Explosionen  und  von  Hoterhakn' 
im  Lichtbogen.  Auch  ich  konnte  beim  Studium  des  CyH-Gleich- 
gewichtes  stets  das  Auftreten  von  G^H,  bemerken  und  zwar  bei 
2148®  zu  ungefähr  0.1  Volumprozent  des  Gemisches  von  N„  H,  und 
CyH.  Da  hierbei  der  Partialdruck  des  N^  rund  0.5  Atm.  war,  vrird 
aus  GL  8: 

rp  TT  1  90ß0 

^^^^Kp'^  2148  +  ^-^^^  •  2148-3.05  -  log  0.5  =  0.36. 

Nun  war  der  Partialdruck  des  CyH  zu  0.047  Atm.  (s.  S.  806)  ge- 
messen, also  wird:  [C^H,]  =  2.3  •  (0.047)2  ^  o.5  7^,  d.  h.  der  Druck 
des  CjHj  ist  in  ungefährer  Übereinstimmung  mit  der  Beobachtung. 
Hoyekmann  (1.  c.)  leitete  ein  Gemisch  von  1  Vol.  C,H,  und 
2  Vol.  NHj  durch  den  Lichtbogen.  Da  das  NH,  gewifs  rasch 
komplet  zerlegt  wurde,  hatte  er  im  Gas  in  Atm.:  0.166  CjH^ -|- 
0.334  Ng  +  0.5  H,.  Bei  einer  ungefähren  „Lichtbogentemperatur* 
von  3500^,  wie  sie  beim  CyH- Gleichgewicht  gefunden  wurde  (s.S.  309), 

ergibt  Gl.  8  für  das  Verhältnis  ^^2  =  33  oder,  da C.Hj  =  0.1 66  Atm. 

war,  für  CyH  0.07  Atm.,  d.  h.  es  hatten  sich  ca.  40 7^  des  C^H,  in 
CyH  umgewandelt,  während  Hoyebmann  60  —  70  7o  fo^d. 


Beim  Rückblick  auf  alle  diese  Gleichgewichte  erscheint  die 
NEBNSTsche  Theorie  überall  bestätigt  und  läfst  die  Partialdrucke  der 
Komponenten  stets  mindestens  der  Gröfsenordnung  nach  voraussagen, 
selbst  bei  so  extremen  Temperaturen  und  trotz  der  leider  noch 
mangelhaften  Kenntnis  der  physikalischen  Konstanten.  Allerdings 
genügt  sie  in  ihrer  einfachsten  Form  bei  Reaktionen,  an  denen  sich 

^  Bbbthelot,  Compt  rmd.  67  (1868),  1141. 
«  MixTBR,  Am.  J.  Sor.  [4]  10  (1900),  295. 
*  Hoyebmann,  Chemikerxeüung  26,  70 — 71. 
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verschiedenatomige  Moleküle  beteiligen,  nicht  mehr,  vielmehr  müssen 
bei  hohen  Temperaturen  wesentlich  werdende  Korrektionsglieder  für 
die  Molekularwärmen  angebracht  werden.^ 

Bei  meinen  Versuchen  standen  mir,  wie  auch  hier  mit  Dank 
erwähnt  sei,  Mittel  aus  der  Jubiläumsstiftung  der  deutschen  In- 
dustrie zur  Verfügung. 

*  Anm.  bei  der  Korrektur:  Prino  und  Hütton  (s.  Chem,  Soe.  89  (1906), 
1591)  haben  in  einem  Fig.  1  ganz  ähnlichen  Apparat  die  Bildung  von  C«H, 
und  CH4  aus  H,  und  Kohle  bei  Gegenwart  von  CO  von  1700—2800®  C  (optisch 
gemessen)  untersucht.  Ihre  Ergebnisse  sind  mit  meinen  Resultaten  nicht  in 
Einklang.  Die  Temperaturmessung  halten  sie  selber  nur  für  ,,relativ'^  richtig. 
Da  sie  bei  steigender  Temperatur  steigende  Mengen  sowohl  für  das  exotherme 
CH4  (0.5— 1.5®/o)  als  auch  für  das  endotherme  CjM,  (0.4— 3  7©)  erhielten, 
scheinen  mir  diese  Versuche  für  Gleichgewichtsfragen  nicht  in  Betracht  zu 
kommen. 

Berliriy  Phys.-ehem.  Institut  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1906. 


über  Zirkoniumsalze  und  kolloidales  Zirkoniumoxydhydrat 

Von 
Abthub  Müllsb. 

Die  yerschiedenen  in  der  Literatur  beschriebeneD  Salze  des 
Zirkoniums  zeigen  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung^  ihrer  Fällungs- 
reaktionen in  Lösung  und  ihrer  Veränderungen  beim  Erwärmen  der 
Lösung  eine  Mannigfaltigkeit,  welche  der  Experimentalforschung  und 
hiermit  auch  der  kritischen  Sichtung  des  vorhandenen  wissenschaft- 
lichen Materials  wesentliche  Schwierigkeiten  bereitet.  Die  folgenden 
Mitteilungen  sollen  einige  neue  Gesichtspunkte  zur  Beurteilung  der 
zahlreichen  auftretenden  Erscheinungen  bringen. 

I.   Das  kolloidale  Zirkoniumozydhydrat. 

Kürzlich  wurde  gezeigt^,  dafs  aus  gefälltem  Thoriumhydrox}'d 
durch  Zufügung  geringer  Mengen  von  Thoriumnitratlösung  ein  relativ 
sehr  haltbares  Hydrosol  des  Thoriumhydroxyds  erhalten  werden 
kann.  Das  Verfahren  wurde  einfach  so  gehandhabt^  dafs  zu  dem 
in  Wasser  verteilten,  reingewaschenen  Niederschlag  aus  einer  Bü- 
rette sukzessive  kleine  Anteile  der  verdünnten  Nitratlösuug  ein- 
äiefsen  gelassen  wurden,  bis  bei  anhaltendem  Kochen  völlige  Auf- 
lösung zu  einem  Hydrosol  erfolgte. 

Es  war  naheliegend,  diesen  einfachen  Weg  auch  in  analoger 
Weise  zur  Herstellung  des  Zirkonhydroxydsols  zu  verwenden,  doch 
zeigte  es  sich  alsbald,  dafs  dieser  Vorgang  der  Peptisation  durch 
die  zugefügte  Salzlösung,  im  allgemeinen  in  der  für  Thoriumhydroxyd 
angegebenen  Weise  bei  Zirkonhydroxyd  nicht  zum  Ziele  fuhrt 
[n  einem  einzigen  Falle  gelang  es,  Zirkoniumhydroxyd,  das  aus  5  g 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  39  (1906),  2857. 
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Zirkoniumnitrat  mittels  Ammoniak  ausgefällt  und  gewaschen  wurde 
durch  ZufÜgung  einer  Lösung  von  16.1  g  Zirkoniumnitrat  und  Kochen 
völlig  in  ein  opalisierendes,  leicht  filtrierbares  Sol  zu  verwandeln. 
Welche  Umstände  in  diesem  einen  Falle  die  Solbildung  herbei- 
geführt hatten,  konnte  nicht  entschieden  werden,  da  es  bei  einer 
grofsen  Zahl  anderer,  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  vor- 
genommenen Versuchen  nicht  mehr  gelang,  auf  diesem  Wege  ein 
Hydrosol  zu  erhalten.  Die  Ursache  hierfür  liegt  vielleicht  darin, 
dafs  heifs  gefälltes  oder  erhitztes  Zirkoniumhydroxyd  überhaupt 
schwer  angreifbar  wird,  so  dals  wohl  das  zugef&gte  Zirkonnitrat 
keine  peptisierende  Wirkung  äufsem  dürfte. 

In  zweiter  Linie  wurde  versucht,  in  eine  Lösung  von  Zirkonium- 
nitrat aus  einer  Bürette  in  kleinen  Anteilen  Normalammoniaklösung 
einfliefsen  zu  lassen  und  jedesmal  den  entstandenen  Niederschlag 
unter  ümschütteln  und  schwachem  Erwärmen  wieder  aufzulösen. 
Bereits  Beszeliüs  ^  hatte  erkannt,  dafs  eine  Lösung  von  Zirkonium- 
nitrat leicht  Zirkonhydroxyd  aufnimmt;  er  hielt  indes  die  so  ent- 
stehende Lösung  für  die  eines  basischen  Salzes. 

Wurden  z.  B.  5  g  Zirkonnitrat  gelöst  und  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  sukzessive  42.4  ccm  n/1  NE,  einfliefsen  gelassen, 
so  verblieb  eine  stark  opalisierende  Flüssigkeit,  die  sich  durch  Fil- 
tration von  den  geringen  ungelösten  Niederschlagsteilen  trennen 
liefs.  Das  Sol  enthält  in  diesem  Falle  Ammonnitrat,  doch  scheint 
die  Gegenwart  dieses  Elektrolyten  auf  Existenz  und  Haltbarkeit  des 
Kolloids  ohne  Einflufs  zu  sein. 

Ein  dritter  Weg,  der  am  besten  zur  Peptisation  des  Hydr- 
oxyds führt,  wird  so  durchgeführt,  dafs  man  zunächst  3  g  Zir- 
koniumnitrat auflöst,  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  ausfällt,  den 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  NHj- 
Überschusses  auswäscht  und  sodann  vom  B^ilter  mit  möglichst  wenig 
Wasser  in  eine  Lösung  von  10  g  Zirkoniumnitrat  spült.  Nun  läfst 
man  zunächst  eine  Viertelstunde  in  der  Kälte  stehen,  erwärmt  eine 
weitere  Viertelstunde  am  Wasserbad  und  kocht  schliefslich  an- 
haltend etwa  20  Minuten.  Es  löst  sich  beinahe  das  gesamte  Hydr- 
oxyd auf,  der  geringe  unlösliche  Rückstand  wird  absitzen  gelassen 
und  durch  Filtration  vom  entstandenen  Sol  getrennt. 

Die  derart  erhaltenen  kolloidalen  Lösungen  sind  mehr  oder 
weniger    stark    opalisierende    Flüssigkeiten,   die   beim   Eindampfen 

»  Pogg.  Ann,  4  (1825X  117. 
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einen  gummiartigen  Rückstand  hinterlassen,  welcher  in  Wasser  zu- 
nächst aufquillt  und  sich  dann  neuerlich  auflöst.  Ein  auf  dem 
zuletzt  beschriebenen  Wege  erhaltenes  Sol  hinterliefs  beim  Ein- 
dampfen von  40  ccm  auf  dem  Wasserbad  und  Trocknen  bei  100® 
0.9577  g  Rückstand,  in  welchem  durch  Verglühen  der  Oxydgehalt 
zu  0.4984  g,  also  52.04  ^^  ZrO^  ermittelt  wurde. 

Das  Hydrosol  des  Zirkoniumhydroxyds  schliefst  sich  in  seinem 
Verhalten  gegenüber  Elektrolyten  völlig  den  anderen  +  geladenen 
kolloidalen  Lösungen  an.  Folgende  Zusammenstellung  kennzeichnet 
die  Ergebnisse  der  betre£fenden  Fällungsversuche: 


Es  föUen 

nicht : 

Es  Wien 

Lösung 

Konzentration 

Lösung 

Konzentration 

Mol  pro  1 

Mol  pro  1 

HCl 

5 

HCP 

konz. 

HNO, 

5 

HNO«* 

i> 

Essigsäuren 

7 

H,SO, 

V,. 

NH.Cl 

5 

H.SO*                          i 

'/...' 

NH.Br 

Oxalsäure 

V.. 

NH.NO, 

Citronensäure 

'/» 

CH,.COO.NH, 

>» 

•/..' 

BaCl, 

IV» 

K«CO, 

V.. 

Pb(NO,U 

COO.(NH,), 
Na,SO,                        , 
Na,S04                        1 
Bernsteins.  Ammon. 
Citronens.  Ammon. 
Phosphors.  Natr. 

1  / 

V« 

Die  Fällungsversuche  wurden  so  vorgenommen,  dafs  zu  etwa 
5  ccm  des  kolloidalen  Sols,  welche  sich  in  einem  Probierröhrchen 
befanden,  tropfenweise  die  betreflFende  Lösung  zugefügt  wurde.  Die 
meisten  Ausfällungen  tragen  den  Charakter  einer  spontanen  Koagu- 
lation, bei  der  ein  gallertiges  Hydrogel  entsteht.  Bei  sehr  geringer 
Konzentration  der  koagulierenden  Lösung  tritt  die  Ausflockung  erst 
aach  einigem  Stehen  auf.  Völlig  verschieden  sind  die  Ausf^lungen, 
welche  konzentrierte  Salzsäure  und  Salpetersäure  —  und  zwar  nur 
bei  Anwendung  eines  beträchtlichen  Überschusses,  zum  Beispiel  dem 
Sol  im  Verhältnis  1  :  1  zugefügt  —  bewirken.    Erst  beim  schwachen 


^  Im  Überschufs  zugesetzt,  fällt  ganz  allmählich. 
*  Im  Überschufs  zugesetzt,  fallt  nach  einiger  Zeit. 
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Erwärmen  oder  Stehenlassen  entsteht  eine  deutliche  Trübung;  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  sedimentiert  ein  körnig -flockiger  Nieder- 
schlag, wobei  die  Lösung  selbst  sich  völlig  klärt.  Die  Ausfällung 
ist  jedoch  nur  partiell,  die  klare  Lösung  enthält  noch  beträchtliche 
Mengen  von  Zr. 

Die  oben  zusammengestellten  Fällungsversuche  ergeben  fol- 
gendes. Schwach  dissoziierte  einwertige  Anionen  üben  überhaupt 
keine,  stark  dissoziierte  nur  schwache  koagulierende  Wirkung  aus. 
Die  Wertigkeit  des  Kations  ist  für  die  koagulierende  Wirkung  des 
Elektrolyten  ohne  Belang.  Mehrwertige  Anionen  wirken  hingegen 
äuTserst  intensiv  ausfällend.  Dieser  Befund  stimmt  mit  den  von 
Habdy^  und  Fbeundlioh'  bezüglich  der  Elektrolytfällung  des  gleich- 
falls positiv  geladenen  Eisenhydrozydsols  aufgefundenen  Gesetzmäfsig- 
keiten  bestens  überein. 

£}8  mag  übrigens  erwähnt  werden,  dafs  der  Vorgang,  durch 
Auflösen  des  gefällten  Hydroxyds  mittels  zugefügter  Salzlösungen, 
die  starke  hydrolytische  Spaltung  aufweisen,  Hydrosole  zu  er- 
halten, im  Prinzip  schon  in  älteren  Arbeiten  Verwendung  fand. 
So  erhielt  bereits  Gbaham'  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Eisenhydroxyd  in  Ferrichloridlösung  und  darauffolgende  Dialyse  ein 
Hydrosol  des  Ferrihydroxyds,  während  E.  A.  Schneidee*  auf  analoge 
Weise  eine  Wiederauflösung  von  gefälltem  Eisenhydroxyd  durch 
Aluminiumchloridlösung  bewirkte. 

Im  Prinzip  liegt  in  derartigen  Solen  dasselbe  vor,  wie  in  solchen, 
die  durch  längere  Dialyse  von  stark  hydrolytisch  gespaltenen  Salz- 
lösungen erhalten  werden.  Ferrichloridlösungen  hinterlassen  bei 
längerer  Dialyse  gegen  reines  Wasser,  wobei  die  hydrolytisch  ab- 
gespaltene Säure  zum  grofsen  Teil  entfernt  wird,  ein  Sol  des  Eisen- 
hydroxyds. W.  BiLTZ*  erhielt  durch  Dialyse  stark  hydrolysierter 
Nitratlösungen  (des  Fe,  AI,  Ce,  Th,  Zr  usw.)  Hydrosole,  die  stets 
noch  einen  geringen  Gehalt  an  NOg-Ion  aufwiesen.  Das  zuletzt 
erwähnte  Verfahren  zeigt  die  Analogie  am  deutlichsten:  in  einem 
Falle  wurde  aus  reinem,  gefälltem  Hydroxyd  durch  Vermittlung  zu- 
gefügter geringer  Anteile  von  Salzlösung  ein  Sol,    im  andern  Falle 


*  Proc,  Roy.  Soe.  London  66  (1899),  119. 

'  „Über  das  Ausfällen  kolloidaler  Lösungen  durch  £lektrolyte*S  Dissert. 
Leipzig  1903. 

*  Compt  rend.  59  (1864),  174. 

*  Ann.  267  (1890),  372. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  36  (1902),  4431. 
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blieb  der  Solzustand  durch  die  geringen,  nicht  mehr  durch  Dialyse 
entfernbaren  Eiektrolytmengen  (auf  deren  Vorhandensein  das  stets 
noch  im  Sol  nachweisbare  NOj-Ion  hinweist),  erhalten. 

n.   Zirkoniumnitrat 

Dieser  Umstand  und  einige  andere  Beobachtungen  legten  die 
Frage  nach  der  chemischen  Natur  des  Zirkoniumnitrats  nahe. 

Dampft  man  die  Lösung  von  Zirkoniumhydroxyd  in  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  ein,  so  hinterbleibt  ein  weiTser,  amorpher 
Rückstand,  der  im  Ausehen  dem  Zirkoniumnitrat  des  Handels  ent- 
spricht. Nach  älteren  Angaben  von  B.  Hermann^  und  Payküll' 
hat  dieser  Körper  die  Zusammensetzung  ZrO^.N^O^  (vMetazirkon- 
säuresalpetersäure'^).  Auch  Mandl'  nimmt  neuerdings  an,  dafs 
Zirkoniumnitrat  ein  „basisches  und  kein  neutrales  Salz''  sei.  AuTser 
diesem  Salz  beschrieb  Paykull^  noch  ein  „basisches  Salz  3ZrO|. 
^^2^5'S  welches  beim  wiederholten  Abdampfen  der  Lösung  des 
neutralen  Salzes  als  rissiges  Gummi  zurückbleiben  soll. 

Vergleicht  man  jedoch  den  Oxydgehalt  des  amorphen,  pulyrigen 
Zirkoniumnitrats  mit  der  oben  wiedergegebenen  Formel,  so  zeigt 
sich  einerseits,  dafs  dieser  überhaupt  bei  verschiedenen  Präparaten 
in  ziemlich  weiten  Grenzen  variiert. 

Es  enthielt  zum  Beispiel: 

Zirkoniumnitrat  A  (selbst  hergestellt)  47.88  %ZrO, 

„  B  (Handelsprodukt)  41.7     „   ZrO, 

„  C  (Handelsprodukt  anderer  Provenienz)  46.5     „   ZrO, 

D  „  „  „  45.52  „   ZrO, 

Andererseits  zeigt  es  sich,  dafs  der  theoretische  Gehalt  für  die 
Zusammensetzung  ZrO,. NjOg  (53.1  ^^/^  ZrO,)  nicht  erreicht  wird,  daft 
hingegen  die  Präparate  etwa  zwischen  den  Grenzen  ZrOj.NjOj  und 
Zt0^.2'S^0^  (36.2 7o ZrO,)  lagen. 

Es  ist  nun  eine  bekannte  Tatsache,  dafs  Lösungen  von  Zir- 
koniumnitrat sehr  starke  hydrolytische  Spaltung  aufweisen.  Mandl*, 
der  diesen  Umstand  neuerdings  betonte,  fand,  dafs  auch  durch  Za- 
satz  von  4  Molekülen  Ealiumnitrat  die  hydrolytische  Spaltung  einer 

»  Journ.  prakt  Chem.  31  (1884),  81. 

•  Jahresbericht  1873,  263. 

»  Z.  anorg.  Chem.  87  (1903),  252. 

*  Ber.  deutseh.  chem.  Qes.  12  (1879),  1719. 
•^  1.  c. 
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LBiigen  Zirkoniumnitratlösung  nicht  hintan  gehalten  werden  kann. 
\  lag  daher  der  Schlufs  nahe,  dafs  beim  Eindampfen*  der  Lösung 
1  Teil  der  hydrolytisch  abgespaltenen  Salpetersäure  entweicht, 
Lhrend  das  Oxyd  in  einer  äuTsert  fein  verteilten  Form  zurück- 
eibt,  in  der  es  beim  Lösen  der  Substanz  in  Wasser  durch  Ver- 
itÜung  des  noch  vorhandenen  Nitrats  kolloidal  gelöst  wird. 

Tatsächlich  zeigen  Lösungen  von  Zirkoniumnitrat  in  Wasser 
hon  äoTserlich  deutliche  Opaleszenz,  wie  sie  getrübten  oder  kol- 
idalen  Medien  eigentümlich  ist.  Völlig  unzweifelhaft  wird  jedoch 
ese  Annahme  durch  das  Gelingen  der  elektrischen  Kataphorese 
st&tigt  Wird  eine  1  ^/^  ige  Lösung  von  Zirkoniumnitrat  in  ein 
Bohr  gebracht  und  der  Einwirkung  eines  Stromgefälles  ausgesetzt, 
tritt  sogleich  Ausscheidung  des  flockigen  Hydroxyds  an  der 
3tthode  auf.  Dieselbe  Lösung  (aus  Zirkoniumnitrat  B  bereitet) 
gab  bei  Zusatz  weniger  Tropfen  1  ^/^  iger  Natriumsulfatlösung 
fort  eine  voluminöse  Ausfällung,  die  sich  als  Zirkoniumhydr- 
cyd  erwies.  Diese  Tatsache  zeigt  unzweideutig,  dafs  die  Lösung 
^s  Hydroxyd  nicht  blofs  hydrolytisch  abgespalten  (wie  es  ja  bei 
ihwermetallsalzlösungen  oftmals  der  Fall  ist),  sondern  tatsächlich 
kolloidalem  Zustande  gelöst  enthält,  da  sonst  die  Aus- 
»ckung  durch  das  SO^-Ion  des  Natriumsulfats  nicht  eintreten 
innte. 

Bei  Nitrat  C  gelang  jedoch,  wie  es  sich  zeigte,  die  beschriebene 
usfällung  des  Hydroxydgels  durch  Zufügung  von  Natriumsulfat- 
sung  nicht  Es  erschien  also  der  Schlufs  berechtigt,  dafs  je  nach 
\m  Fortschritte  der  hydrolytischen  Spaltung,  bzw.  der  Abspaltung 
)r  Salpetersäure  bei  der  Herstellung  des  Zirkoniumnitrats  ver- 
hiedene  Zwischenstufen  in  seiner  Beschaffenheit  bestehen. 

Um  daraufhin  zu  prüfen,  wurden  30  g  von  Nitrat  C  in  500  ccm 
"asser  gelöst  und  am  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft.  Vom 
rockenrückstand  wurde  eine  kleine  Probe  aufbewahrt,  der  Rest 
luerlich  in  500  ccm  Wasser  aufgelöst  und  von  neuem,  wie  eben  be- 
hrieben,  behandelt.  Dieser  Vorgang  wurde  dann  mehrmals  wieder- 
)lt  Die  verschiedenen  Rückstände  wurden  bei  95  ®  getrocknet  und 
erauf  bezüglich  ihres  Oxydgehaltes  untersucht.  Die  Ergebnisse 
iden  sich  in  folgender  Tabelle  vereinigt. 

(S.  Tabelle,  S.  322.) 

Die  schliefslich  zurückbleibende  Substanz  zeigte  nicht  nur 
ifserlich  das  Aussehen  von  Gummi  oder  hellem  Dextrin,  sondern 
loll  mit  wenig  Wasser   in    ganz   gleicher  Weise   wie   diese   orga- 
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Probe 


Ursprüngl.  Substanz 
Nach  dem  ersten  Ein- 
dampfen 
Nach  dem  zweiten  Ein- 
dampfen 
Nach  dem  dritten  Ein- 
dampfen 

Nach  dem  vierten  Ein- 
dampfen 


Aussehen 


Einge- 
wogen 
in  g 


Ausgew. 
ZrO, 
in  g 


ZiO, 


Weifses,  amorphes  Pulver  i  46.5 

Weilse,  amorphe  Stücke    ^    0.4601        0.2209       47.92 

Weifse,  opake,    oberfläch-     0.4782        0.2428       50.77 
lieh  glänzende  Krusten     I 

Spröde,  durchscheinende,       0.4212         0.2848       55.74 

oberflächlich  glänzende 

Krusten 

Gummiartige,  durchschein.,  I    0.8910     '    0.5196       58.S1 

glasglänzende,  spröde 

Stückchen 


Dischen  Kolloide  auf  und  löste  sich  zu  einer  äoTserst  viskosen, 
klebrigen  Masse,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  zu  einer 
stark  opalisierenden  Flüssigkeit  verteilte. 

Aus  dem  Gesagten  ist  nun  folgendes  zu  schlieüsen.  Das  Zir- 
koniumnitrat ist  kein  Salz  von  konstanter  Zusammensetzung, 
sondern  ein  Gemenge  von  Nitrat  und  durch  Hydrolyse  beim  Ein- 
dampfen entstandenem  Oxyd,  je  nach  der  Bereitung,  nach  ganz 
zufälligem  und  inkonstantem  Verhältnis  zusammengesetzt  Alle 
Formeln  für  „basische  Zirkoniumnitrate"  sind  daher  aus 
der  Literatur  zu  streichen. 

m.   Andere  Zirkoniumsalze. 

Andere  lösliche  Salze  des  Zirkoniums  habe  ich  bisher  nicht  in 
den  Kreis  der  experimentellen  Betrachtungen  gezogen.  Es  ist  jedodi 
zweifellos ,  dafs  bei  deren  wäßrigen  Lösungen  ähnliche  Ver- 
hältnisse eine  Rolle  spielen,  wie  sie  eben  für  Zirkoniumnitrat  dar- 
gelegt wurden.  Hierauf  deuten  auch  folgende  in  der  Literatur  ver- 
zeichneten Versuchsergebnisse.  Wie  Rüee^  fand,  entsteht  durch  Dialyse 
einer  Lösung  von  Zirkonoxychlorid  kolloidales  Zirkoniumhydroxyd, 
das  etwas  Cl  enthält  Nach  ferneren  Angaben  desselben  Forschers' 
erleidet  eine  wässerige  Lösung  von  Zirkoniumoxychlorid  schon  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  rasche  Veränderung  durch  Hydrolyse.  Eine 
Yi  norm.  Zirkonoxychloridlösung,  welche  kurze  Zeit  auf  100®  er- 
hitzt  wurde,    gibt  mit  Natriumsulfat  und  Ammoniumsulfat  Nieder- 


»  Z.  anorg.  Chem.  4S  (1905),  85—93. 
«  Z.  anorg.  Chem.  43  (1905),  282—303. 
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hläge.  Wird  obige  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  eingedampft, 
hinterbleibt  ein  Niederschlag,  der  leicht  durchs  Filter  geht  und 
sh  im  Wasser  kolloidal  löst. 

Neutrales  Zirkoniumsulfat  ^  löst  am  Wasserbade  grofse  Mengen 
>n  eingetragenem  Zirkoniumhydroxyd  auf;  der  beim  Eindampfen 
irückbleibende  Körper  enthält  viel  mehr  Zirkoniumoxydy  als  der 
ormel  ZrOSO^  entsprechen  würde.  Die  wäßrige  Lösung  dieses 
äckstandes  ist  teilweise  kolloidal. 

Alle  diese  Beobachtungen  stimmen  mit  Eigenschaften  des  kol- 
idalen  Zirkoniumhydroxyds,  resp.  des  als  teilweise  kolloidal  er- 
innten  ,,Zirkoniumnitrats^'  überein.  Es  erscheint  daher  der  Schlufs 
»rechtigt,  dafs  das  Experiment  eine  durchgreifende  Analogie  der 
ark  hydrolytisch  gespaltenen  gelösten  Zirkonsalze  ergeben  wird, 
uf  diese  Weise  wird  es  vielleicht  möglich  werden,  eine  Keihe  der 
ii  Zirkonsalzen  auftretenden  mannigfaltigen  Erscheinungen  unter 
nem  neuen  Gesichtspunkte  zu  betrachten. 

17.  Fällungsreaktionen  der  Zirkoniumsalze. 

In  der  Literatur  sind  vielfach  Fällungsreaktionen  und  Fällungs- 
rodukte  beschrieben,  welche  mit  Zirkonsalzlösungen  —  also,  wie 
)zeigt  wurde,  unter  Umständen  nicht  wirklich  kristalloiden,  sondern 
im  Teil  kolloidalen  Lösungen  —  erhalten  wurden.  Es  ist  daher  sehr 
ahrscheinlich,  dafs  hierbei  in  sehr  vielen  Fällen  gar  keine  chemi- 
5hen,  nach  bestimmten  Verhältnissen  zusammengesetzte  Verbin- 
ingen,  sondern  lediglich  inkonstante  Absorptionsverbindungen 
38  durch  Anionenwirkung  ausgefällten  Zirkoniumhydroxydgels  mit 
3m  fällenden  Anion  entstanden  waren,  die  sodann  vielfach  analysiert 
id  als  „basische  Salze"  beschrieben  wurden.  Hierauf  deuten  die  zahl- 
üchen  komplizierten  Formeln  hin,  welche  verschiedene  Autoren 
arartigen  Fällungen  zuschrieben.  Payküll*  beschrieb  z.  B.  eine 
erbindung  5Zr02.4PjOß.8H20,  Hermann*  ein  Karbonat  der  Zu- 
immensetzung  SZrOg.COj.GHaO,  Warren*  ein  Sulfit  SZrOj.SOj. 
H,0.  Venable  und  Baskerville^  heben  hervor,  dafs  durch 
allen  einer  Zirkonsalzlösung  mit  Kalium-  oder  Natriumoxalat  zuerst 


*  Z.  anarg.  Chem,  46  (1905),  456—459. 

*  1.  c. 

*  1.  c. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  75  (1858),  361. 

*  Joum,  Am.  Chem,  Soc.  19  (1897j,  12. 
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ein  Niederschlag  von  ZirkoniambyJroxyd  entstellt,  der  sodann 
in  die  Verbindung  Zr(C20j,.2Zr(OH)^  übergeht 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  in  allen  diesen  Fällen  eiu 
Hydrogel  des  Zirkoniumhydroxyds  vorlag,  das,  der  anologeu 
Eigenschaft  der  meisten  kolloidalen  Gele  gemäfs,  Anteile  des  koagu- 
lierenden Ions  adsorbiert  enthielt.  Die  ganzen  Verhältniszahlen 
waren  sodann  natürlich  nur  zufällige  Ergebnisse. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  wären  eine  grofse 
Anzahl  in  der  Literatur  beschriebener  Verbindungen  des  Zirko- 
niums, vor  allem  jene,  die  durch  Ausfällung  von  Zirkoniumnitrat- 
lösungen durch  Elektrolyte  mit  mehrwertigem  Anion  erhalten  wurden, 
hinsichtlich  des  Umstandes  nachzuprüfen,  ob  es  sich  um  charak- 
terisierte Verbindungen  oder  um  Absorptionsverbindungeo 
des  koagulierten  Hydroxydgels  handelt  Auch  die  von  Mandl^  näher 
untersuchten  Fällungen  von  Zirkonsalzlösungen  mit  organischen 
Säuren  müfsten  im  Hinblick  auf  diesen  Umstand  unterschieden 
werden. 


>  1.  c. 

Freiberg,  November  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Dezember  1906. 


Die  Zersetzung  des  Dicaiciumphosphats  durch  Wasser. 

Von 

K.  Buch. 

Mit  1  Figar  im  Text. 

In  einer  1899  erschienenen  Arbeit  hatRiNDELL^  nachgewiesen, 
dafs  die  Calciumsalze  der  Orthophosphorsäure  durch  Wasser  zer- 
setzt werden,  indem  die  mit  dem  Bodenkörper  in  Berührung  stehende 
wässerige  Lösung  eines  solchen  Salzes  saurer  ist,  als  der  Zusammen- 
setzung des  Ausgangskörpers  entspricht.  Letzterer  läfst  sich  dem- 
nach durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  in  basischere  Pro- 
dukte umwandeln.  Das  CaH^P^Og  hat  Bindell  so  in  CaHPO^  um- 
gewandelt und  letzteres  wieder  in  GagP^Og.  Die  Gleichgewichte,  die 
diesen  Vorgang  ermöglichen,  sind  folgende: 

CaHPO^^Ca"  +  HPO;' 
3HP0;'  -^  1 2P0/"  +  HjPO^. 

Das  Löslichkeitsprodukt  des  CajP^Og  ist  bedeutend  geringer  als  das 
des  CaHPO^.  Ersteres  fällt  folglich  heraus,  sobald  das  Produkt 
aus  den  Ca-Ionen  und  den  PO^- Ionen  überschritten  ist.  Dafs  bei  diesen 
Vorgängen  auch  die  Ionen  des  Wassers  beteiligt  sind,  ist  nicht 
zweifelhaft,  obgleich  der  Betrag  dieser  Beeinflussung  vorläufig  nicht 
zu  ermitteln  ist. 

Die  von  Rindell  in  zwei  Versuchsreihen  durchgeführte  Um- 
wandlung verläuft  nicht  stetig  in  bezug  auf  die  Löslichkeitsabnahme. 
Die  Konzentration  steigt  anfangs,  fällt  aber  dann  rapide  beim 
Quotienten  PO^/Ca  =  0.81  des  Bodenkörpers,  wobei  der  Quotient 
der  Lösung  plötzlich  steigt.  Hierauf  wird  die  Umwandlung  all- 
mählich stetig.     Diese   Unregelmäfsigkeiten    schienen    darauf   hin- 


^  Untersuchnngen  über  die  Löslichkeit  einiger  Kalkphosphate,  Helsing- 
fbn  1899. 

Z.  anorg.  Ghem.  Bd.  52  22 
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zudeuten,  daTs  bei  der  Umwandlung  nicht  nur  Ca^-Phosphat  entsteht, 
sondern  womöglich  auch  Zwischenprodukte,  die  sich  in  analoger 
Weise  umwandeln  lassen.  Von  solchen  theoretisch  denkbaren 
Zwischenprodukten  hebt  Rindell  folgende  als  freie  Verbindungen 
vorkommende  hervor.  2CaHP0^ :  Ca^P^Og  (Quotient  0.80)  kommt  im 
Martinit  vor,  CajPjOg :  CaHPO^  (Quotient  0.75)  das  sogenannte  acht- 
neuntel  gesättigte  Phosphat  und  CaHPO^  :  3  CajPjOg  (Quotient  0.70), 
welche  Formel  einem  im  Sombrero-Guano  entdeckten  Minerale  Zeugit 
zukommen  soll.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  fallen  in  den  Be- 
reich der  stärksten  Löslichkeitsabnahme  in  den  Versuchsreihen  und 
werden  rasch  passiert.  Die  letztere  entspricht  einem  relativ 
beständigen  Verhältnis. 

Um  die  genannten  EIrscheinungen  näher  zu  untersuchen  und 
womöglich  im  allgemeinen  einen  Einblick  in  die  sehr  komplizierten 
hydrolytischen  Verhältnisse  der  Calciumphosphate  zu  gewinnen,  unter- 
nahm ich  auf  Veranlassung  von  Prof.  Rindell  eine  nähere  Unter- 
suchung dieses  ümwandlungsprozesses.  Meine  Versuche  vmrden 
nach  demselben  Schema  wie  die  Rindell s  ausgeführt,  nur  wurden 
gröfsere  Mengen  Salz  verwendet  in  der  Absicht,  die  Umwandlung 
zu  verlangsamen,  um  dadurch  die  Zwischenstufen  näher  verfolgen 
zu  können.  Zuerst  wurden  zwei  Versuchsreihen  mit  10  gCaHP0^.2aq 
=  58.09  Millimole  und  je  0.5  1  Wasser  bei  25.0^  in  Gang  gesetzt, 
die  die  ganze.  Zeit  völlig  übereinstimmend  verliefen.  Das  Ergebnis 
der  einen  ist  in  der  Tabelle  1  mitgeteilt  Später  wurden  noch  drei 
Versuchsreihen  mit  bzw.  8.61  g  =  50  Millimole,  6.88  g  »  40  Millimole 
und  0.615  g  =  3  Millimole  in  Gang  gesetzt.  Die  Resultate  sind  in 
den  Tabellen  2,  3  und  6  zu  finden.  Zur  Ergänzung  und  Ver- 
gleichung  wurden  auch  Rindell  s  Versuchsreihen  mit  5  und  1  g 
beigelegt^  jedoch  umgerechnet,  indem  für  das  Molekulargewicht  des 
GaO  56.1  angewandt  wurde  statt  56.0  im  Original 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  ge- 
nannten Mengen  Salz  wurden  mit  je  0.5  1  Wasser,  das  durch  Durch- 
sangen von  ammoniak-  und  kohlensäurefreier  Luft  gereinigt  worden 
war,  versetzt,  worauf  sie  20  Stunden  im  Rotationsthermostaten  bei 
der  genannten  Temperatur  25.0^  rotierten.  Nach  2 — Sstündigeii 
Stehen  wurde  die  Lösung  mit  einem  Heber  entfernt,  neues  Wasser 
hinzugefügt,  welches  nach  20  Stunden  wieder  entfernt  wurde  usw. 
Die  Flaschen  wurden  jedesmal  vor  und  nach  der  E2inf{dlung  ge- 
wogen, um  die  jedesmal  herausgenommenen  Mengen  Lösung  la 
kennen.     Diese  sind  in  den  Tabellen  unter  V  mitgeteilt    Von  jeder 
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LösüDg  wurde  eine  bestimmte  Menge  zur  Analyse  abgemessen.  Die 
so  ermittelten  Konzentrationen  der  Lösungen,  in  Millimolen  pro  Liter 
angegeben,  sind  mitgeteilt  unter  Ca(C)  bzw.  PO^(C).  Da  die  Kon- 
zentrationen der  Lösungen  und  auch  die  jedesmal  herausgenommenen 
Mengen  Lösung  bekannt  waren,  so  war  auch  bekannt,  wieviel  Ca 
und  PO^  in  Millimolen  gemessen  jedesmal  entnommen  wurde  Ca(L) 
bzw.  PO4  (L)  und  folglich  auch  wieviel  im  Bodenkörper  und  dem  ge- 
ringfagigen  Anteil  der  übrig  gebliebenen  Lösung  nachblieb  Ca(R) 
bzw.  PO^  (R).  Die  kleinen  Mengen  Ca  und  PO^  der  letzteren  wurden 
ohne  erheblichen  Fehler  als  zum  Bodenkörper  gehörig  betrachtet 
Nach  Beendigung  jeder  Versuchsreihe  wurde  der  Bodenkörper  in 
Salzsäure  aufgelöst  und  analysiert  Die  so  gefundenen  und  be- 
rechneten Werte  far  die  Zusammensetzung  der  in  den  verschiedenen 
Versuchsreihen  erhaltenen  Endkörper  sind  folgende: 


Rfickstand  nach: 

Gefanden: 

Berechnet: 

Zahl  d.  LÖ8g.: 

lOgCaHPO^ 

.2aq 

Ca      8.84  MiUimole 

— 

PO4    6.16 

1» 

— 

Q        0.781 

— 

8.61g 

>t 

Ca    34.00 

)) 

34.16  MiUimole 

33 

PO4  24.17 

»» 

25.98 

II 

Q        0.711 

0.761 

6.88  g 

)> 

Ca    26.80 

» 

26.84 

»I 

88 

PO4  18.54 

» 

19.68 

I» 

Q        0.705 

0.747 

5g 

» 

Ca     21.098 

»> 

20.97 

»> 

82 

PO4  14.540 

»» 

14.11 

1» 

Q        0.689 

0.678 

lg 

» 

Ca      2.087 

fy 

2.025 

II 

29 

PO4     1.409 

w 

1.281 

II 

Q        0.675 

0.609 

0.516  g 

w 

Ca      0.922 

» 

0.970 

11 

15 

PO4    0.610 

ti 

0.656 

»1 

Q        0.661 

0.676 

Die  Übereinstimmung  der  bezüglichen  Millimolzahlen  ist  verhält- 
nismäfsig  gut,  besonders,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dals  die  be- 
rechneten Werte  mit  allen  Fehlem  der  zahlreichen  Einzelbestim- 
mungen belastet  sind.  Der  Bodenkörper  in  der  Versuchsreihe  mit 
10  g  CaHP04.2aq,  welcher  78  mal  mit  je  einem  ^j  1  Wasser  be- 
handelt worden  war,  wurde  in  einen  2  1  fassenden  Kolben  gebracht, 
nachher  10  mal  mit  je  2  1  und  schliefslich  noch  in  einer  grofsen 
Flasche  bei  Zimmertemperatur  1  mal  mit  111  Wasser  behandelt. 
Die  Versuche   mit   2  und  111  wurden  in   unbeweglichen   Flaschen 

22* 
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unter  stetiger  ümrührung  ausgef&hrt  Die  durch  einen  HeifslnfU 
motor  betriebene  Ümrührung  war  nach  Fbeyss^  eingerichtet.  Bei 
einer  so  grofsen  Zahl  Einzelbestimmungen  lohnte  es  hier  nicht,  den 
Bodenkörper  bis  zu  E^de  zu  berechnen.  Die  Berechnang  wurde 
fortgeführt  bis  zu  Vers.  58,  wonach  mit  der  Pipette  ein  kleiner  Teil 
des  anfgeschlämmten  Bodenkörpers  entnommen  und  analysiert  wurda 
Später  wurden  bei  58  noch  eine  gröfsere  Menge,  bei  69,  72  und 
76  kleinere  Portionen  zur  Analyse  entnommen.  Die  Zusammen- 
setzung des  Bodenkörpers  wurde  gefunden  wie  folgt: 

Nach  Vers.  53  Ca  0.72  Millimole  PO^  0.52  MUlimole  POJCa  0.724 
„  „  58  Ca  15.33  „  PO^  11.19  „  PO JCa  0.721 
„  „  69  Ca  1.674  „  PO^  1.231  „  POJCa  0.735 
,,  „  72  Ca  0.596  „  PO^  0.438  „  PO JCa  0.785 
„       „      76  Ca  0.312      „        PO^    0.228       „        PO JCa  0.780. 

Diese  Zahlen  geben  keinen  absolut  zuverlässigen  Ausdruck  f&r 
die  Zusammensetzung  des  Bodenkörpers,  weil  letzterer  wahrschein- 
lich nicht  homogen  war,  und  die  entnommenen  Proben  yielleicht 
nicht  alle  Bestandteile  in  richtigem  Verhältnis  enthielten.  Da  die 
Konzentrationen  und  die  Quotienten  der  Lösungen  sich  jedoch 
konstant  zeigten  und  die  partiellen  Analysen  des  Bodenkörpers  vor 
allem  mit  der  Analyse  des  Endkörpers  gut  übereinstimmte,  ist  man 
wohl  berechtigt  anzunehmen,  dafs  der  Bodenkörper  auch  von  Ver- 
such 53  an  nur  unmefsbar  verändert  wurde. 

Der  Vergleich  der  gefundenen  und  berechneten  Werte  ftb:  die 
Zusammensetzung  der  Endkörper  zeigt,  dafs  die  Ca-Bestimmungen 
im  allgemeinen  sehr  gut  übereinstimmen,  dafs  der  Bodenkörper  aber 
meist  weniger  PO^  enthält  als  berechnet.  Mit  den  Lösungen  ist 
folglich  mehr  Pbosphorsäure  weggenommen  worden,  als  die  Analysen 
ergaben.  Die  Ursache  dieses  Verlustes  ist  wohl  in  der  Analysen- 
methode zu  suchen,  da  es  bei  der  Herausfällung  des  Kalkes  als 
Oxalat  schwer  zu  vermeiden  ist,  dafs  auch  kleine  Mengen  Phosphor- 
säure mitgerissen  werden,  und  das  Ammoniummagnesiumphosphat 
aufserdem  ein  wenig  löslich  ist  in  einer  Oxalationen  enthaltendmi 
Lösung.  Dafs  nicht  zu  grofse  Ealkwerte  erhalten  wurden,  beruht 
darauf,  dafs  das  herausgefällte  Calciumoxalat  nicht  gewogen,  son- 
dern mit  Chamäleon  titriert  wurde.  Um  ein  einigermafsen  richtiges 
Bild  für  die  Quotienten  des  Bodenkörpers  zu  gewinnen,  wurden  f&r 


Chem.  CmtrbL  1898  U,  988. 
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einige  Versachareihen  mit  Hilfe  der  durch  die  Analyse  gefundenen 
Werte  ftir  die  Endkörper  Eorrektionstabellen  ausgearbeitet,  die  in 
den  Tabellen  unter  P04(R)/Ca(R)  korr.  zu  finden  sind.  Die  Kor- 
rektion wurde  so  ausgeführt,  dafs  der  Unterschied  zwischen  dem 
gefundenen  und  berechneten  Werte  für  den  Bückstand  auf  die 
einzelnen  Entnahmen  verteilt  wurde  im  Verhältnis  zur  Gröfse  der 
entnommenen  Menge  PO^.  Da  der  Kalk  stimmte,  waren  Kor- 
rektionen nämlich  nur  für  die  Phosphorsäure  nötig.  Mit  diesen 
neuen  Werten  für  die  jedesmal  fortgenommenen  gelösten  Bestand- 
teile wurde  dann  der  jedesmalige  Rückstand  berechnet  und  aus 
diesem  der  Quotient  PO^(R)/Ca(R)  korr.  In  der  ersten  Versuchs- 
reihe mit  10  g  wurde,  da  der  Rückstand  hier  nicht  bekannt  war, 
unter  Voraussetzung^  dafs  der  Kalk  richtig  war,  berechnet,  wieviel 
PO^  nötig  war,  um  mit  der  gegebenen  Ca-Menge  den  Quotienten 
0.724  zu  geben,  der  durch  die  partielle  Analyse  des  Bodenkörpers 
gefunden  worden  war.  Der  Unterschied  zwischen  der  so  gefundenen 
und  der  erst  berechneten  Menge  Phosphorsäure  wurde  in  der  ge- 
nannten Weise  verteilt  und  der  Quotient  berechnet.  Die  Berech- 
tigung dieser  Korrektionsmethode  erscheint  mir  bestätigt  durch  den 
Vergleich  mit  dem  Analysenresultate  der  mit  der  ersten  Versuchs- 
reihe 10  g  CaHP0^.2aq  oben  erwähnten  parallel  geführten  Ver- 
suchsreihe. Diese  wurde  beim  24.  Versuche  beendet.  Der  Boden- 
körper wurde  analysiert  und  enthielt  43.29  Millimole  Ca  und  82.00 
Millimole  PO^.  Der  Quotient  war  0.737.  Der  entsprechende  kor- 
rigierte Quotient  in  der  ersten  Versuchsreihe  ist  0.736. 

Betrachtet  man  den  Gang  der  Löslichkeit  in  den  verschiedenen 
Versuchsreihen,  so  findet  man  bei  allen,  bis  auf  die  zwei  letzten 
Seihen  mit  1  und  0.516  g  zuerst  eine  schwankende  Löslichkeit,  so- 
wohl für  Ca  wie  für  PO^.  Meist  geht  die  Konzentration  anfangs 
ein  wenig  herab,  fängt  dann  aber  an  stetig  und  gleicbmäfsig  zu 
steigen.  Ein  Maximum  wird  erreicht,  die  Löslichkeit  schwankt 
wiederum  ein  wenig,  und  fängt  dann  an  rapide  zu  fallen.  Die 
maximale  Konzentration  der  Lösung  ist  etwa  3.0  Millimole  pro  Liter 
für  PO^  und  1.7  Millimole  pro  Liter  für  Ca.  Der  Gang  ist,  wie 
genannt,  derselbe  für  die  vier  ersten  Reihen,  nur  das  rapide  Fallen 
tritt  in  den  Versuchsreihen  mit  wenig  Bodenkörper  früher  ein,  als 
in  denen,  wo  gröfsere  Mengen  Salz  verwendet  wurden.  £inen  guten 
Überblick  über  die  Veränderungen  sowohl  in  bezug  auf  die  Konzen- 
trationen als  auf  die  Quotienten  der  Lösungen  und  des  Boden- 
körpers  gibt  die  beigefügte  Kurvenzeichnung.   In  der  ersten  Versuchs- 
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reihe  ist  die  Konzentration  beim  23.  Versuche  2.855  Mülimole  pro 
Liter  für  PO^  und  1.699  Mülimole  pro  Liter  ftb:  Ca.  Beim  Ver- 
such 24  sind  die  entsprechenden  Werte  1.336  und  0.951,  bei  25 
0.726  und  0.602,  bei  26  0.492  und  0.514.  Wie  aus  diesen  Zahlen 
ersichtlich,  ist  die  Konzentration  der  Phosphorsäure  zuerst  be- 
deutend gröfser  als  die  des  Kalkes,  fällt  aber   schneller  als  diese, 
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Anzahl  der  Versuche, 

Karvenflkizze  für  eine  Versuchareihe  von  10  g  GaHP04.2aq  mit  je  0.5 1  Wi 

behandelt 


SO  dafs  sie  alsbald  unter  die  Ca-Konzentration  sinkt  (Versuch  26). 
Die  Löslichkeit  geht  von  hier  ab  stetig  immer  langsamer  werdend 
herab,  sich  jedoch  gegen  Ende  konstant  haltend.  Zu  beachten  ist, 
dafs  die  Löslichkeitszahlen  Bindells  in  den  Versuchen  höher  sind, 
wo  noch  unzersetztes  CaHPO^  als  Bodenkörper  yorhanden  ist,  wai 
von  der  bei  seinen  Versuchen  benutzten  höheren  Versachs- 
temperatur  30^  bedingt  ist.  Der  Quotient  der  Lösungen  folgt  den 
Schwankungen  der  Löslichkeit  genau.    Ln  Anfang  hat  er  den  Wort 
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1*6.^  Sein  Maadmum  ist  1.8 ^  eine  Lösung,  die  der  Zusammen- 
setzung nach  einem  Gehalt  von  90^0  GaH^P^Og  entspricht.  Wo 
die  Löslichkeiten  fallen,  fällt  auch  der  Quotient  und  hält  sich  gegen 
Ende  mit  geringen  Schwankungen  zwischen  0.7  und  0.8. 

Das  gröfste  Interesse  bietet  die  Veränderung  des  Quotienten 
des  Bodenkörpers.  Wir  bemerken  fhr  diesen  anfangs  eine  lang- 
same Veränderung,  die  jedoch  bei  steigender  Löslichkeit  bedeutend 
beschleunigt  wird.  Die  für  die  Frage  der  Zwischenprodukte  wich- 
tigen Umwandlungsstufen  0.80  und  0.75  fallen  gerade  in  den  Bereich 
der  höchsten  LösUchkeit  und  werden  deshalb,  wie  in  den  Versuchen 
BiNDELLs,  yerhältnismäfsig  rasch  passiert.  Nachdem  aber  die  Löslich- 
keiten gefallen  sind,  erhält  der  Quotient  alsbald  einen  konstanten 
Wert  und  ist  trotz  Anwendung  grofser  Mengen  Wasser,  wie  in  der 
ersten  Versuchsreihe^  praktisch  nicht  weiter  zu  verändern,  wobei 
ausserdem  bemerkenswert  ist,  dafs  die  Umwandlungen  der  ver- 
schiedenen Versuchsreihen  alle  mit  verschiedenen  Quotienten  stehen 
bleiben,  indem  die  mit  gröfseren  Mengen  Ausgangsmaterial  einen 
mehr  sauren,  die  mit  kleineren  Mengen  einen  mehr  basischen  End- 
körper geben,  wie  aus  den  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen 
in  der  Tabelle  S.  327  ersichtlich  ist.  Die  Umwandlung  bis  zum 
Ca^-Phosphat  durchzuführen  ist  nur  in  den  zwei  letzten  Beihen 
gelungen. 

Was  die  Frage  nach  den  Zwischenprodukten  betrifft,  so  dürfte 
aus  den  gegebenen  Besultaten  wohl  unzweideutig  hervorgehen,  dafs 
solche  existieren,  denn  die  praktisch  nicht  weiter  um  wandelbaren 
Endkörper  haben  in  den  4  ersten  Beihen  noch  garnicht  die  Zu- 
sammensetzung des  Ca^-Phosphats^  und  die  Annahme,  dafs  noch 
CaH-Phosphat  vorhanden  wäre  ist  ausgeschlossen,  weil  die  Löslich- 
keit dieses  Salzes  bedeutend  höher  ist,  als  die  der  Endkörper  und 
sich  deshalb  geltend  machen  würde,  solange  davon  noch  etwas  vor- 
handen  wäre.     Die  Löslichkeit   der  Endkörper   ist  aber  aufserdem 


'  CA.1ISR0N  und  Sbidell,  Joum.  Ämer.  Chem,  Soe.  26,  1454,  haben  Gleich- 
gewichtsverBuche  mit  Wasser  und  CaH-Phosphat  angestellt  und  den  Quotienten 
1.82  erhalten  bei  25  ^  Das  von  ihnen  benutzte  Präparat  war  jedoch  wasser- 
freies Salz,  wogegen  das  hier  angewendete  2  Mol.  Eristallwasser  enthielt. 
Ersteres  Salz  ist  jedoch  auch  von  Rindell  untersucht  worden.  Es  ist  viel 
schwerer  löslich  als  das  2  fach  gewässerte.  Für  die  Temperatur  30®  erhielt 
der  genannte  Forscher  den  Quotienten  1.65.  Der  Unterschied  zwischen  diesem 
Werte  und  dem  von  Cameron  und  Seidell  erhaltenen  ist  wohl  von  der  Ver- 
schiedenheit der  Versuchstemperatur  verursacht 
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noch  höher  als  die  des  Caj-Phosphats,  wobei  bemerkenswert  ist^ 
dafs  die  mehr  sauren  Endkörper  die  höchste,  die  mehr  basischen 
die  niedrigste  Löslichkeit  haben,  wie  aus  folgenden  Zahlen  hervor- 
gehty  die  die  Konzentrationen  des  letzten  Versuches  jeder  Versuchs- 
reihe darstellen. 


Versuchsreihe    I  Ca  0.22  W 

[illii 

II   Ca  0.20 

n 

m   Ca  0.20 

>? 

IV   Ca  0.18 

» 

V   Ca  0.10 

99 

VI   Ca  0.09 

99 

PO^  0.14 

»> 

PO^  0.15 

» 

PO^  0.15 

9> 

PO^  0.07 

99 

PO^  0.06 

99 

Wie  viele  solche  Zwischenprodukte  existieren,  und  ob  sie  die 
oben  genannten  Zusammensetzungen  haben,  oder  noch  andere,  ist 
auf  diesem  Wege  wohl  schwierig  festzustellen.  Ein  Versuch,  die 
Frage  mit  Hilfe  der  Phasenregel  zu  lösen,  wie  sie  nach  Millebs 
und  Eenrices^  Anweisung  zu  denselben  Zwecken  öfters  angewandt 
worden  ist,  wurde  aufgegeben  teils  weil  die  Verhältnisse  so  kompli- 
ziert liegen,  dafs  die  Frage  nicht  in  derartig  allgemeiner  Weise  zn 
behandeln  ist,  und  teils  weil  die  Lösungen  keinen  Gleichgewichts- 
zustand darstellen.  Gamebon  und  Seidell  ^,  die  neuerdings  Löslich- 
keitsversuche  sowohl  mit  CaH-Phosphat  als  Ca^ -Phosphat  unter- 
nommen haben,  hatten  mit  letzterem  Salz  nach  3  Monaten  noch 
kein  Gleichgewicht  erhalten. 

Die  anfängliche  Steigerung  der  Löslichkeit  ist  von  einer  allmäh- 
lichen Veränderung  im  Aussehen  des  Bodenkörpers  begleitet,  indem 
die  Kristallblättchen  des  GaHP0^.2aq  verschwinden  und  ein  amorpher 
Bodenkörper  auftritt.  Schon  einige  Zeit  vor  dem  Fallen  der  Lös- 
lichkeit erscheint  der  ganze  Bodenkörper  amorph,  ein  sichtbares 
Zeichen  der  vor  sich  gegangenen  Umwandlung.  Die  ganze  amorphe 
Masse  kann  jedoch  nicht  aus  basischen  Umwandlungsprodukten  be- 
stehen. Die  starke  Steigerung  der  Löslichkeit,  die  beinahe  50^0 
beträgt,  ist  nämlich  kaum  anders  zu  erklären,  als  dafs  das  kristal- 
linische CaU-Phosphat  mit  2  Molekeln  Eristallwasser  durch  das 
Lösungswasser  hydratisiert  wird  zu  leicht  löslichen,  mehr  Wasser 
enthaltenden  Produkten.  Abgesehen  von  diesen  Vorgängen  kann 
man  sich  den  Mechanismus  der  Umwandlung  zu  basischer  Zusammen- 

*  Joum.  Phys.  Chem,  7,  259. 

*  Joum,  Ärner.  Chem,  Soc,  27,  1505. 
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setznng  folgendermafsen  vorstellen.  Durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  löst  sich  eine  gewisse  Menge  CaHPO^,  wobei  Ca"-  und 
HPO/'- Ionen  auftreten.  Gem&fs  der  Seite  825  erwähnten  Gleichungen 
wird  ein  Teil  der  letzteren  zersetzt  unter  Bildung  von  PO/"-Ionen. 
Die  genannten  und  auch  andere  theoretisch  denkbare  Ionen  können 
wahrscheinlich  in  den  verschiedensten  Kombinationen  als  Komplexe 
zusammentreten.  Wird  das  Löslichkeitsprodukt  solch  einer  Kombi- 
nation überschritten,  fällt  sie  heraus.  £in  so  entstandenes  Zwischen- 
produkt ist  denselben  Zersetzungsgesetzen  unterworfen,  wie  der 
Ausgangskörper.  Es  wird  wie  dieser  in  mehr  basische  Produkte 
umgewandelt,  nur  geht  die  Umwandlung  nunmehr  zufolge  der 
geringen  Löslichkeit  bedeutend  langsamer  vor  sich.  Beim  Heraus- 
fiallen  der  Zwischenprodukte  wird  das  Gleichgewicht  gestört.  Es 
lösen  sich  neue  Mengen  Dicalciumphosphat,  welche  wiederum  zer- 
setzt werden  unter  Bildung  von  Zwischenprodukten  u.  s.  f.  Hieraus 
erklärt  sich  die  lange  Zeitdauer,  die  zur  Erreichung  dieses  Zustandes 
erforderlich  ist.  Ob  bei  den  genannten  Vorgängen  gleichzeitig  ver- 
schiedene Produkte  herausfallen,  oder  ob  die  zuerst  gebildeten  mehr 
saure  sind,  die  sich  dann  allmählich  in  andere  basischer  Zusammen- 
setzung umwandeln,  ist  schwierig  zu  entscheiden.  Wie  aus  den 
Versuchen  hervorgeht,  haben  die  sauren  Produkte  eine  höhere 
Löslic'hkeit  als  die  basischen.  Der  allgemeinen  Regel  gemäfs 
müfsten  also  erstere  als  die  weniger  stabilen  Phasen  zuerst  auf- 
treten, um  allmählich  in  die  stabilste  Form  überzugehen.  Solange 
noch  Dicalciumphosphat  als  Bodenkörper  vorhanden  ist,  geht  die 
Umwandlung  rasch  vor  sich  (vergl.  in  den  Tabellen  die  Ver- 
änderung des  Q(R).  Ist  aber  die  Umwandlung  so  weit  vorgerückt, 
dafs  der  Rest  nicht  mehr  ausreicht  die  Lösung  an  Dicalcium- 
phosphat zu  sättigen,  so  fällt  der  Wert  für  die  Löslichkeit,  und  die 
Löslichkeit  der  alsbald  allein  vorhandenen  Umwandlungsprodukte 
macht  sich  geltend.  Die  weitere  Zersetzung  geht  unendlich  viel 
langsamer  vor  sich  und  mufs  sich  theoretisch  einer  gewissen  Grenze 
nähern,  da  die  Konzentrationen  immer  kleiner  werden,  je  basischer 
der  Bodenkörper  wird. 

Einen  gewissen  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  der  ent- 
stehenden Zwischenprodukte  scheint  die  Menge  des  anwesenden 
Wassers  zu  haben.  Wie  schon  erwähnt,  bekam  man  in  den  Versuchs- 
reihen mit  weniger  Bodenkörper  basischere  Endprodukte,  als  in 
denen  mit  mehr,  d.  h.  je  gröfsere  Mengen  Wasser  jedesmal  pro 
Millimol  Bodenkörper  angewandt  wurden,  desto  weiter  ging  die  Um- 
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Wandlung  bei  derselben  Gesamtmenge.  Eine  gröfsere  Menge  Wasser 
zersetzt  also  nicht  nur  einen  gröfseren  Teil  der  Mengeneinheit  des 
Bodenkörpers,  sondern  führt  auch  die  Zersetzung  weiter,  d.  h.  be- 
günstigt die  Entstehung  der  basischen  Produkte  auf  Kosten  der 
sauren.  Wären  die  Versuche  so  ausgeführt  worden,  dafs  die  Lö- 
sung jedesmal,  bevor  sie  durch  neues  Wasser  ersetzt  wurde,  mit 
dem  Bodenkörper  in  Gleichgewicht  gekommen  wäre,  so  dafs  die  ge- 
bildeten Zwischenprodukte  jedesmal  Zeit  gehabt  hätten  sich  bis 
zum  maximalen  Betrag  umzuwandeln,  so  hätte  man  wohl  auch  mit 
denselben  Gesamtmengen  Wasser  die  gleichen  Endprodukte  erhalten, 
unabhängig  davon,  ob  kleinere  oder  gröfsere  Mengen  Wasser  auf 
einmal  pro  Mengeneinheit  Bodenkörper  angewandt  wurden. 

(S.  Tabellen  1—6,  8.  834—340.) 

In  den  vorliegenden  Versuchen  ist  die  Umwandlung  des  Di- 
calciumphosphats  bis  zum  Tricalciumphosphat  durchgefühlt  worden. 
Ob  diese  Stufe  die  Grenze  der  Zersetzung  darstellt,  oder  ob  die- 
selbe noch  weiter  bis  zu  einer  basischen  Verbindung  zu  fähren  ist, 
so  dafs  das  Tricalciumphosphat  auch  nur  als  eine  verhältnismäfsig 
stabile  Zwischenstufe  zu  betrachten  ist,  darüber  ist  zurzeit  noch 
schwer  zu  entscheiden.  Mehrere  Umstände,  ini  besonderen  die  zahl- 
reichen in  der  Natur  vorkommenden  basischen  Phosphorsäure- 
verbindungen, sprechen  für  letztere  Annahme. 


Zum  Schlufs  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Professor  A.  Rindell 
meinen  aufrichtigen  Dank  sowohl  für  die  Anregung  zur  Arbeit,  als 
auch  für  die  ganze  Zeit  gewährten  Bat  und  Beistand  auszusprechen. 

Hehingfors  (Fvrmland)^  AgrikuUurehemtsehea  Laboratorium  d,  UniverHtäU 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Dezember  1906. 
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Die  jodometrische  Bestimmung  von  Fluor. 

Von 
AlBEBT   HniRMAN.^ 

Die  Reaktion,  bei  welcher  Flaorkieselsäure  aus  einem  G-emisch 
Yon  Ealiumjodid  und  Ealinmjodat  Jod  frei  macht,  kann  sowohl  bei 
der  Analyse  von  Fluoriden,  wie  bei  der  Bestinminng  von  Fluor- 
kieselsänre  verwendet  werden,  vorausgesetzt,  dafs  diese  Beaktion 
normal  verläuft. 

Bei  der  Prüfung  der  Einwirkung  von  Fluorkiesels&ure  auf  das 
Jodid- Jodatgemisch  zeigte  sich,  daCs  in  der  Kälte  zwar  Jod  frei 
gemacht  wird,  jedoch  eine  vollständige  Reaktion  im  Laufe  mehrerer 
Stunden  nicht  erreichbar  ist  Die  freigemachte  Jodmenge  zeigt 
nämlich,  dafs  eine  andere  Säure  als  Fluorkieselsäure  als  Ganzes 
wirksam  ist.  Es  ergab  sich  jedoch,  dafs  beim  Kochen  des  Ge- 
misches fast  ein  Äquivalent  Jod  f&r  jedes  Äquivalent  Fluor,  welches 
als  Fluorkieselsäure  oder  Fluorwasserstoff  vorhanden  war,  reagierte. 
Die  Reaktion  kann  geschrieben  werden: 

5KJ  +  KJO3  +  HjSiF^  =  6KF  +  6  J  +  SiO,  +  H,0. 

Zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen  Fluorkieselsäure  wurde 
eine  neutrale  Lösung  des  Jodid -Jodatgemisches  im  Überschufs  ge- 
geben und  der  Kolben  mit  einem  Glasstopfen  geschlossen,  der  mit 
einem  Rohr  versehen  war,  welches  eine  Lösung  von  Kaliumjodid 
zum  Auffangen  des  verflüchtigten  Jodes  enthielt  Die^Lösung  in 
der  Flasche  wurde  zum  Sieden  erhitzt,  dann  abgekühlt  und  mit 
dem  Inhalt  des  vorgelegten  Rohres  mit  NatriumthiosulfjAtlösung 
titriert. 

^  Aus  dem  Amer.  Jonm.  of  Science  (Sill.)  ins  Deatsche  übertragen  vob 

J.  KOPPSL. 
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In  dem  Teil  A  der  Tabelle  1  sind  die  mit  einer  Lösung  käuf- 
licher Fluorkieselsäure  erhaltenen  Werte  zusammengestellt,  und 
zwar  sind  die  Titrationen  mit  Natriumhydroxyd  neben  den  jodo- 
metrischen  Bestimmungen  aufgeführt.  In  Teil  B  der  Tabelle  1 
sind  die  Werte  ähnlicher  Versuche  mit  Fluorkieselsäure  mitgeteilt, 
welche  durch  Einwirkung  von  Fluorwasserstoff  auf  überschüssige 
Kieselsäure  erhalten  wurden. 


TabeUe  1. 

H,SiF. 

NaOHLößung 

Na,S,08-Lo8ung 

Flnor  gefunden 

in  ccm 

in  ccm 

in  ccm 

in  g 

A 

(1  ccm 

=  0.005137  g 

F) 

(1 

ccm 

-0.002335  g 

D 

25 

10.82 

— 

0.0556 

25 

10.87 

— 

0.0559 

25 

10.83 

— 

0.0557 

25 

— 

28.54 

0.0549 

25 

— 

28.52 

0.0549 

25 

— 

23.48 

0.0548 

25 

— 

23.50 

0.0548 

25 

— 

23.45 

0.0548 

25 

B 

(1 

ccm 

22.48 
»0.002441g 

F) 

0.0548 

25 

9.08 

— 

0.0466 

25 

9.05 

— 

0.0464 

25 

9.05 

— 

0.0464 

25 

— 

18.78 

0.0458 

25 

— 

18.80 

0.0459 

Die  Zahlen  nach  der  jodometrischen  Methode  sind  niedriger 
als  die  nach  der  alkalimetrischen  Methode  und  zwar  im  Mittel  um 
0.0008  g.  Hieraus  würde  sich  ergeben,  dais  das  freigemachte  Jod 
nicht  der  vollständigen  Hydrolyse  von  Fluorkieselsäure  nach  der 
theoretischen  Gleichung  entspräche. 

In  Tabelle  2  sind  die  Resultate  zusammengestellt,  welche  durch 
Anwendung  der  jodometrischen  Methode  auf  das  aus  Calciumfluorid 
nach  dem  früher  mitgeteilten  Verfahren  erhaltene  Siliciumfluorid 
gewonnen  sind.^ 


1  Z.  cmorg,  Cham.  51,  158. 
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Das  Calciumfluorid  behandelte  ich  in  dem  beschriebenen  Appa- 
rate^ wobei  das  Siliciumfluorid  in  Wasser  absorbiert  und  die  Lösung 
nach  der  Trennung  vom  benutzten  Quecksilber  in  einem  Scheide- 
trichter mit  dem  Jodid-Jodatgemisch  versetzt  und  das  freie  Jod  mit 
Natriumthiosulfat  titriert  wurde: 


1 

rabeUe  2. 

CaP, 

(1  ccm  »  0.002335) 

Theorie 

Gefunden 

Fehler  im 

m  g 

NmS.O, 

för  Fluor 

Fluor 

Fluor 

0.2500 

51.85 

0.1216 

0.1199 

0.0017 

0.2300 

46.75 

0.1119 

0.1091 

0.0028 

0.2300 

47.15 

0.1119 

0.1100 

0.0019 

NaF 

0.2000 

38.50 

0.0903 

0.0899 

0.0014 

Der  mittlere  Fehler  von  —0.0019  g  ist  beträchtlich  gröfserals 
der  der  alkalimetrischen  Methode  mit  0.0008  g.  Demnach  scheint 
zwar  die  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung  von  Fluor  in 
Fluoriden  in  besonderen  Fällen  einige  Vorteile  zu  bieten,  sie  ist 
aber  in  bezug  auf  die  Genauigkeit  der  alkalimetrischen  Methode 
bei  richtiger  Ausführung»  nicht  gleichwertig. 

77ie  Kent  Chemical  Laboratory  of  IdU  üniversityf  New  Haven^  ü.  S.A. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Dezember  1906. 


Am  2.  Februar  1907  starb 


Dmitrij  Mendelejeff 


im  Alter  von  73  Jahren. 


Am  8.  Februar  1907  starb 

H.  W.  Bakhuis  Roozelioom 

im  Alter  von  52  Jahren. 


Über  die  Legierungen  des  Palladiums  mit  Blei. 

Von 

Rudolf  Rueb. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  2  Tafeln. 

Eine  Verbindang  zwischen  Palladium  und  Blei  hat  A.  Bauer  ^ 
dargestellt  und  ihre  Zusammensetzung  nach  der  Methode  der 
„Rückstandsanalyse"  zu  PdjPb  festgestellt  Er  beschreibt  die  Ver- 
bindung als  kristallinisches,  stahlgraues,  schwer  schmelzbares  Pulver 
vom  spezifischen  Gewichte  11.255.  Als  negativer  Pol  im  Voltameter 
absorbiert  sie  keinen  Wasserstoff.  Femer  sei  noch  auf  folgende  An- 
gaben über  Palladium-Bleilegierungen  hingewiesen.  Nach  Fisohee* 
findet  die  Vereinigung  beider  Metalle  beim  Zusammenschmelzen  unter 
einer  Feuererscheinung  statt.  Nach  GhENEVix^  macht  das  Blei  das 
Palladium  leicht  flüssig.  Eine  Legierung  dieser  Metalle  in  un- 
bekannten Verhältnissen  war  sehr  hart  und  spröde,  von  feinkörnigem 
Bruch  und  hatte  ein  spezifisches  Gewicht  von  12.0.  Heycock  und 
Neville*  schliefsen  aus  der  Schmelzpunktserniedrigung,  die  ein  Zu- 
satz von  0.32 — 1.8  Atomproz.  Palladium  dem  Blei  erteilt,  dafs  das 
Palladium  sich  im  Blei  einatomig  löst.  Schliefslich  bestimmte 
Matthiessen  ^  noch  die  elektrische  Leitfähigkeit  einer  Legierung  aus 
90^/^  Blei  und  lO^o  Palladium  und  fand,  dafs  diese  geringer  ist, 
als  sich  unter  der  Annahme  berechnet,  dafs  die  beiden  Metalle  die 
Elektrizität  im  Verhältnisse  ihrer  relativen  Volumen  leiten. 

Die  Ausführung  der  im  folgenden  mitgeteilten  Versuche  geschah 
bei  Konzentrationen  von  über  40  bis  90 ^/^^  Palladium  in  derselben 
Weise,     wie     in    meiner    Mitteilung    über    Palladium -Kupferlegie- 

^  Ber.  deuUch.  ehern,  Ges,  4  (1871),  451. 

*  Schweiggers  Journ,  51,  192;  Pogg.  Ann.  71  (1827),  431. 

*  Neties  allgem.  Journ.  d.  Chem,  von  A,  F.  Oehlen  1  (1803),  174. 

*  Chem.  News  62,  280;  Proc.  Chem.  Soe.  6  (1890),  158;  Journ.  Chem. 
Soe.  61  (1892),  888.     ' 

*  Pogg.  Ann.  110  (1860),  190. 
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ruDgen  ^  angegeben  ist.  Bei  KonzentratioDeft  bis  zu  4tö'^/^  PlsilIaitiMi 
wurden  die  Versuche  mit  Gewichtsmengen  toq  je  100  g  ausgefUit 
Als  Schmelzgefäfs  diente  ein  Probierrohr  aus  Porzellan.  Dieses  be£ettd 
sich  in  einem  zylindrischen  Sandbade,  welches  weiterhin  im  der  in 

Tabelle  1. 


Gew.- 

Atom- 

1.  AuBScheidg.                                          Eatektikum 

Pd 

Pd 

Beginn  |  Interv. ' 

\n^     1     in  • 

—     ^ — . 

Temp.  Da«er  i  Temp. 
in  ®    jin  Sek.     in  • 

Dauer 
inS^k. 

Temp.  1  D*aer  i  Tenp.  j 
in  •   iin  Sek^  »  •  ji 

0 
2.5 

v/ 
0 

4.75 

/ 
327    1 
294 

Schmc 

ilzpunk 
265 

'  1  "  '     1 

t  dea  reinen  Bleis 
90 

—  \/~ =^^- \^- 

5 

9.28 

265 

220                i 

6 

11.03 

344 

262 

200 

7.5 

13.61 

381 

263 

170 

10 

17.75 

399 

265 

140 

\ 

12.5 

21.72 

430 

1    263 

120    ' 

i 

15 

25.53 

437 

]    262 

80                 1 

1 

17.5 

20 

22.5 

29.18 
32.69 
36.06 

452 
454 
450 

258 

Smp.  der  Ve 

1 

40 
rbindax 

gPdPl 

1       1 

>,;  Kristallisationsseit  220  Sek 

1                       1 

25 

89.31 

1 

448 

220 

27.5 

42.42 

492 

1 

449 

140 

30 

45.43 

524 

495 

10 

449 

110 

82.5 

48.33 

583 

495 

15 

449 

80 

35 

51.12 

596 

495 

25 

448 

40 

37.5 

53.82 

695 

596 

15    !    495 

20 

444           20 

40 

56.43 

779 

596 

15 

495 

10 

1 

42 

58.44 

820 

596 

5 

495 

5 

1 

45 

61.38 

892 

i 

830 

48 

64.20 

1005 

•             1 

830 

50 

66.01 

1074 

1             1 

830 

52 

67.79 

1137 

;                        '                         1 

.                  830 

55 

70.37 

1185 

!              '              '              ! 

830 

58 
60 
62.5 

72.85 

74.45 

'     76.41 

1213 
1219 
1215 

0  Smp.  der 
10 

Verbindung  PdgPb;  ] 

i             ' 

1    ^ 
KristaUisatioiiBseit  80 

1 

65 

'     78.29 

1198 

0 

!            , 

' 

66 

1     79.02 

1197 

80                 1 

67 

:     79.77 

1223 

1197 

60               ! 

70 

81.93 

1254 

1192          40    ' 

75 

85.35 

1321 

1188    ;      15 

80 

1     88.60 

1377 

60  ,     : 

90 
100 

94.59 
100 

1475 
1541 

40 
Smp. 

des  rei 

Den  Pa. 

[ladium 

8 

i 

»  Z,  anorg.  Chem,  51  (1906),  223. 
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I  Oemichisfiroxente 
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PdPö:^   PdPb     TVj^Pd  PdjPö 

Fig.  1.    Schmelzdiagramm  der  Palladium-BleilegieruDgen. 
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meiner  Mitteilung  über  Bleioxychloride  ^  geschilderten  Weise  Tor  zu 
schneller  Wärmeabgabe  nach  aufsen  geschützt  war.  Die  ESrhitzong 
geschah  mittels  eines  kräftigen  Vierbrenners. 

Betreffs  der  Reduktion  der  abgelesenen  Temperaturen  auf  die 
Skala  des  Luftthermometers  verweise  ich  ebenfalls  auf  meine  Mit- 
teilung über  Palladium-Eupferlegierungen. 

Die  Resultate  der  Schmelzversuche  sind  in  Tabelle  1  zusammen- 
gestellt und  im  Schmelzdiagramm  (B^g.  1)  graphisch  dargestellt  Die 
beobachteten  Temperaturen  sind  durch  Kreuze  gekennzeichnet 

Der  Schmelzpunkt  des  Bleis  wurde  zu  327^  bestimmt  in  guter 
Übereinstimmung  mit  Holbobn  und  Dax,'  welche  326.9^  angeben. 

Die  Schmelzkurve  oder  die  Kurve,  welche  die  Temperataren 
des  Beginnes  der  Ausscheidung  einer  Kristallart  angibt,  besteht  aus 
den  sieben  Ästen:  AB,  BGD,  DE,  EF,  FQ,  GHI  und  IK.  In 
Übereinstimmung  damit  hat  sich  die  Existenz  von  sieben  verschiedenen 
Kristallarten  ergeben,  die  sich  auf  je  einem  dieser  Äste  primär  (in 
reinem  Zustande  oder  als  Mischkristalle)  ausscheiden,  d.  h.  aufser 
den  Kristallarten  Blei  und  Palladium  existieren  noch  5  Verbindungeu 
zwischen  diesen  Elementen.  Von  diesen  sind  jedoch  nur  2,  nämlich 
die  Verbindungen  PdPb^  und  PdjPb  unzersetzt  schmelzbar,  während 
die  3  anderen  Verbindungen  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  in 
eine  Kristallart  und  eine  Schmelze  spalten. 

1.    Die  Verbindung  PdPb^. 

Der  Schmelzpunkt  des  Bleis  wird  durch  Zusatz  von  Palladium 
längs  der  Kurve  AB  bis  zum  eutektischen  Punkte  B  (265^,  durch 
den  die  eutektische  Linie  LBM  geht,  erniedrigt.  Der  Punkt  fliegt 
bei  einer  Konzentration  von  etwa  5  ^j^  Palladium.  (Die  Angabe  der 
Zusammensetzung  der  Legierungen  erfolgt  stets  in  Gewichtsprozenten.) 
Weiterer  Zusatz  von  Palladium  erhöht  wieder  den  Schmelzpunkt  längs 
^Cund  führt  zu  dem  allerdings  sehr  wenig  ausgeprägten  Maximum  beim 
Punkte  C,  der  nur  5®  höher  liegt  als  der  Endpunkt  D  des  Kurven- 
astes  BCD.  In  den  Punkt  D  mündet  die  eutektische  Linie  DO 
ein.  Folgende  Gründe  ^  sprechen  für  die  Existenz  einer  Verbindung 
von  der  Formel  PdPb^: 

1.  Das  Maximum  C  des  Kurvenastes  BCD  liegt  bei  einer  Kon- 
zentration   von    20^0  Palladium.     Eine   Schmelze   von   dieser  Kon- 

»  Z.  afiorg.  Chem,  49  (1906),  368. 

»  Drudes  Ann.  2  (1900),  535. 

'  Siehe  Tammann,  Z,  anorg,  Chem.  37,  303;  45,  24;  47,  289. 
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zentration  erstarrt  bei  454^  wie  eine  einheitliche  Substanz.  Die 
Formel  der  Verbindung  verlangt  20.49^0  Palladium.  Die  Überein- 
stimmung ist  genügend. 

2.  Auf  der  eutektischen  Geraden  LBM  sind  Senkrechte  auf- 
getragen, die  der  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  pro- 
portional sind.  Dieselben  nehmen  vom  Maximum  dieser  Zeitdauer 
im  eutektischen  Punkte  B  nach  beiden  Seiten  hin  innerhalb  der 
Fehlergrenzen  linear  ab.  Die  Verbindung  der  Endpunkte  der  Senk- 
rechten schneidet  die  eutektische  Gerade  auf  der  einen  Seite  bei 
der  Konzentration  07o  P^>  ^^^  ^^^  anderen  Seite  bei  der  Kon- 
zentration 20.5  7o  P<i>  ^^80  genau  bei  der  Konzentration,  die  der 
Verbindung  PdPb^  entspricht. 

Das  Aussehen  der  Schliffe  der  Reguli  stand  mit  diesem  Befunde 
vollkommen  im  Einklang. 

Längs  der  Linie  AB  scheidet  sich  primär  Blei  aus,  bis  im 
Punkte  B  bei  265^  der  Rest  der  Schmelze  zu  einem  Eutektikum 
aus  Blei  und  der  Verbindung  PdPb^  erstarrt.  Dementsprechend 
zeigt  ein  Schliff  mit  einem  Gehalte  von  2.5  7o  Palladium  (Fig.  1, 
Tafel  IX),  welcher  durch  Liegep  an  der  atmosphärischen  Luft  ge- 
ätzt war,  primär  ausgeschiedene  runde,  graublau  gefärbte  Massen 
von  Blei^  welche  von  einem  helleren  Eutektikum  umgeben  waren. 
Das  Eutektikum  war  im  allgemeinen  körnig,  doch  zeigte  es  an 
einzelnen  Stellen  deutlich  lamellare  Struktur. 

Längs  B  C  scheidet  sich  primär  die  Verbindung  aus.  Ein  Schliff 
mit  einem  Gehalte  von  lO^^  Palladium  (Fig.  2,  Tafel  IX),  welcher 
ebenfalls  durch  Liegen  an  der  atmosphärischen  Luft  geätzt  wai*, 
zeigte  dementsprechend  primär  ausgeschiedene  helle,  grofse,  an  den 
Enden  zugespitzte  Kristalle,  die  oft  zwillingsartig  nebeneinander  an- 
geordnet waren  und  reichliche  Einschlüsse  von  Eutektikum  auf- 
wiesen. Das  umgebende  Eutektikum  hob  sich  durch  eine  dunklere 
Farbe  von  den  primär  ausgeschiedenen  Kristallen  ab  und  liefs  keine 
Verschiedenheit  von  dem  im  Schliffe  mit  2.5  7o  Palladium  vor- 
handenen Eutektikum  erkennen. 

Ein  Schliff  mit  einem  Gehalte  von  20  ^^  Palladium  (Fig.  3, 
Tafel  IX),  dessen  Zusammensetzung  also  sehr  angenähert  die  der 
reinen  Verbindung  PdPb,  ist,  zeigte  nach  dem  Ätzen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (durch  Liegenlassen  an  der  Luft  war  keine  deutliche 
Ätzung  mehr  zu  erzielen)  ein  durchaus  homogenes  Aussehen.  Auf 
der  Fläche  der  Kristallpolygone  war  eine  charakteristische  Streifung 
zu  erkennen. 
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Wenn  nun  auch  die  Resultate  der  thermischen  Analyse  mit 
der  Struktur  der  Schliffe  im  vollen  Einklang  standen,  so  könnte 
trotzdem  der  Nachweis  der  Formel  der  Verbindung  als  nicht  voll- 
kommen sicher  betrachtet  werden.  Der  Punkt  C  unterscheidet  sich 
vom  Punkte  D  durch  eine  Temperaturdifferenz  von  nur  5  ®.  Tempe- 
raturdifferenzen von  dieser  Gröfsenordnung  können  immerhin  noch, 
falls  der  Beobachtung  nicht  ungewöhnliche  Sorgfalt  zugewandt  wird, 
als  innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegend  angenommen  werden. 
Man  könnte  es  fär  möglich  halten,  dafs  der  Ast  BCD  kein  Maximum 
hat,  sondern  dafs  er  ohne  ein  solches  sehr  flach  in  den  Punkt  D 
einmündet.  Die  auf  dem  Aste  BCD  sich  primär  ausscheidende 
Kristallart  würde  dann  einen  höheren  Gehalt  an  Palladium  auf- 
weisen, und  zwar  mindestens  einen  Gehalt  von  ^b^j^  Palladium, 
entsprechend  dem  Punkte  2),  in  welchem  Falle  die  Verbindung  noch 
eben  unzersetzt  schmelzbar  wäre.  Wäre  der  Palladiumgehalt  noch 
höher  als  25^0  9  ^^  würde  die  Verbindung  nicht  mehr  unzersetzt 
schmelzen,  sondern  sich  bei  449^,  der  Temperatur  der  Horizontalen 
DO,  in  eine  Schmelze  und  eine  andere  Kristallart  spalten.  Die 
Tatsache,  dafs  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  auf 
der  Geraden  LBM  bei  der  Konzentration  20.5 ^^^  Palladium  Null 
wird,  würde  fordern,  dafs  unsere  hypothetische  Verbindung  bis  zu 
diesem  Gehalte  mit  Blei  auch  im  festen  Zustande  mischbar  sei. 
Mit  einer  solchen  Deutung  der  thermischen  Untersuchung  wäre 
natürlich  auch  die  Struktur  der  bisher  beschriebenen  Schliffe  im 
Einklang. 

Y&  erwies  sich  nicht  als  notwendig,  durch  mit  gröfserer  Sorg- 
falt ausgeführte  Bestimmungen  der  Punkte  C  und  D  der  Schmelz- 
kurve eine  Entscheidung  zu  treffen,  da  das  Aussehen  eines  Schliffes 
mit  einem  Gehalte  von  22.5  7o  Palladium  gegen  obigen  Einwand 
entschied.  Ein  solcher  Schliff  (Fig.  4,  Tafel  IX)  zeigte  nach  dem 
Ätzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  primär  ausgeschiedene  helle 
Kristalle,  welche  dieselbe  charakteristische  Längsstreifung  zeigten, 
wie  sie  bei  dem  Schliffe  mit  20^0  Palladium  beobachtet  wurde,  um- 
geben von  einem  dunkleren  Eutektikum,  dessen  Struktur  beiSOOfacher 
Vergröfserung  sich  als  lamellar  zu  erkennen  gab,  indem  dunkle 
und  helle  Streifen  miteinander  abwechselten.  Wollte  man  eine  bei  D 
oder  bei  noch  höherer  Palladiumkonzentration  liegende  Verbindung 
annehmen,  so  müfste  auch  ein  Schliff  mit  einem  Gehalte  von  22.5  ^/^ 
Palladium  eine  homogene  Struktur  aufweisen,  da  nach  obigen  Aus- 
führungen eine  solche  Verbindung  bis  zum  Punkte  C  im  festen  Zu- 


—     351     — 

staode  mit  Blei  mischbar  wäre.  Ferner  zeigte  ein  SchliflF  mitSO^o 
Palladium  (Fig.  5,  Tafel  IX]  nach  dem  Ätzen  mit  yerdünnter  Sal- 
petersäure primär  ausgeschiedene  helle  glänzende  Kristalle  ohne 
Streifung,  umgeben  von  einem  dunklen  Eutektikum,  welches  im  Aus- 
sehen vollkommen  dem  im  Schliffe  mit  22.5  7o  Palladium  auftretenden 
Eutektikum  glich  und  daher  mit  diesem  als  identisch  anzusehen  ist. 
Die  eutektische  Linie  OD  ist  also  über  D  hinaus  bis  zum 
Punkte  N  zu  verlängern,  und  N  liegt,  der  Abschätzung  der  Menge 
des  Eutektikums  bei  dem  Schliffe  mit  22.5%  Palladium  nach  zu 
urteilen,  jedenfalls  sehr  nahe  der  dem  Punkte  C  entsprechenden 
Konzentration,  d.  h.  die  Verbindung  PdPbj  zeigt  auch  mit  der  Ver- 
bindung PdPb  (siehe  unten)  im  festen  Zustande  keine  in  Betracht 
kommende  Mischbarkeit,  ebenso  wenig  wie  mit  Blei.  Es  war  natürlich 
wegen  der  geringen  Temperaturdifferenz  nicht  gut  möglich,  die  Fort- 
setzung der  eutektischen  Linie  0  D  über  D  hinaus  bis  N  auf  ther- 
mischem Wege  nachzuweisen.  So  kristallisierte  eine  Schmelze  mit 
einem  Gehalte  von  22.5  7o  Palladium  bei  450®  wie  eine  einheitliche 
Substanz,  um  anzudeuten,  dafs  die  Verlängerung  Z)  iV  nicht  thermisch 
nachgewiesen  ist,  ist  sie  gestrichelt  gezeichnet 


Die  3  unter  Zersetzung  schmelzenden  Verbindungen. 

Zwischen  den  Konzentrationen  25  und  60^0  Palladium  münden, 
abgesehen  von  der  Horizontalen  ODN,  in  die  Schmelzkurve  noch  3 
eutektische  Gerade  ein.  Sie  deuten  auf  das  Vorhandensein  dreier 
Verbindungen,  die  nicht  unzersetzt  schmelzen,  sondern  sich  bei  der 
jeweiligen  Temperatur  dieser  Horizontalen  in  eine  Schmelze  und  eine 
neue  Kristallart  spalten.  Zur  Bestimmung  der  Zusamensetzung  solcher 
Verbindungen  hat  man  nach  Tammann  (1.  c.)  zunächst  folgendes  Krite- 
rium. Die  Verbindung  liegt  dort,  wo  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kri- 
stallisation ein  Maximum  aufweist.  Geht  die  Reaktion  vollständig  vor  sich, 
und  ist  weiterhin  keine  Mischbarkeit  im  festen  Zustande  vorhanden, 
so  ergibt  sich  eine  Kontrolle  der  Resultate  dadurch,  dafs  die  Zeitdauer 
der  eutektischen  Kristallisation  auf  der  bei  der  nächst  tieferen  Tempe- 
ratur liegenden  Horizontalen  in  diesem  Punkte  Null  wird.  Das 
Diagramm  zeigt,  dafs  diese  Kontrolle  in  unserem  Falle  versagt.  In 
zwei  Fällen,  nämlich  bei  den  Horizontalen  DO  und  EP  erstrecken 
sich  die  Linien  über  das  Zeitmaximum  der  unmittelbar  darüber 
liegenden  Horizontalen  hinaus.  Die  eutektische  Horizontale  FQ, 
auf  der  die  Kristallisationszeiten  in  allen  Fällen  sehr  gering   sind 
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reicht  dagegen  nicht  bis  zum  Zeitmaximnm  der  darüber  liegenden 
Horizontalen  G  R.  £s  läfst  sich  in  diesem  Falle  wegen  der  Gering- 
fügigkeit der  Wärmetönung  auf  thermischem  Wege  nicht  entscheiden, 
ob  hier  Mischbarkeit  im  festen  Zustande  vorliegt,  oder  ob,  was  wahr- 
scheinlicher erscheint,  die  Wärmetönung  wegen  ihrer  Geringfügigkeit 
sich  der  Beobachtung  entzieht. 

In  den  zwei  Fällen,  in  denen  die  eutektischen  Horizontalen  zu 
weit  reichen,  hat  man  es  bekanntlich  mit  Vorgängen  zu  tun, 
die  verhindern,  dafs  die  Umsetzung  der  zuerst  ausgeschiedenen 
Kristallart  mit  der  Schmelze  vollständig  vor  sich  geht  Derartige 
Störungen  treten  im  allgemeinen  gleichzeitig  mit  Unterkühlungen  anfl 
Auch  in  unserem  Falle  traten  besonders  auf  den  Geraden  FQ  and 
EP,  und,  wenn  auch  nicht  in  ganz  so  starker  Weise,  auch  auf  der 
Geraden  D  0  Unterkühlungen  in  derartigem  Umfange  auf,  dafs  es 
in  den  beiden  ersten  Fällen  unmöglich  war,  auf  den  Abkühlungs- 
kurven Temperatur  und  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 
zu  bestimmen.  Es  wurden  daher  für  diesen  Zweck  die  Elrbitzungs- 
kurven  verwendet  Auch  auf  den  SchliflFen  der  Reguli  gaben  sich  diese 
Störungen  als  Umhüllungen  zu  erkennen.  Das  zeigt  sich  schon  bei 
dem  Schliffe  mit  30  7^  Palladium  (Fig.  5,  Tafel  IX.)  Das  Innere  der 
primär  abgeschiedenen  Kristalle  zeigt  Einschlüsse  einer  anderen 
Kristallart,  die  in  einzelnen  Fällen  durch  eine  scharfe  GrenzUnie 
von  der  äufseren  Zone  der  Kristalle  getrennt  sind.  Viel  deutlicher 
treten  diese  Umhüllungen  bei  einem  Schliffe  mit  einem  Gehalte  von 
42 7^,  Palladium  (Fig.  6,  Tafel  IX)  hervor,  der  ebenfalls  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  geätzt  wurde.  Man  erkennt  hier  deutlich, 
besonders  im  oberen  Teile  der  Figur,  3  Strukturelemente,  1  dunkel 
geätztes  Element  in  der  Mitte,  umgeben  von  einer  hellen  Zone  und 
diese  wieder  umgeben  von  einem  Eutektikum  von  grofskörniger 
Struktur. 

Nach  Tammann  (1.  c.)  lassen  sich  diese  Umhüllungen  und  die 
daraus  resultierenden  störenden  thermischen  Erscheinungen  dadurch 
beseitigen,  dafs  man  die  Reguli  einige  Zeit  lang  bei  der  Um- 
setzungstemperatur im  breiartigen  Zustande  erhält  In  Anbetracht 
der  geringen  Wärmetönung  der  Umsetzungen  wurde  auf  die  Anwendung 
dieses  Mittels  verzichtet.  Es  bleibt  hiernach  als  einziger  Anhalt  für 
die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  die  Ermittelung  des  Maximums 
der  eutektischen  Haltezeiten  übrig,  da  dessen  Lage  erfahrungsgemäfs 
durch  unvollständigen  Verlauf  der  Reaktion  nur  wenig  beeinflufst  wird. 
Auf  der  Horizontalen  EP  (495^  findet  sich  ein  schwach  ausgeprägtes 
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Maximum  bei  einer  Konzentration  von  ca.  35  7o  Palladium.  Die  ein- 
fachste Formel,  die  dieser  Konzentration  nahezu  entspricht,  ist  PdPb, 
welche  33.98  ^/^  Palladium  verlangt  Es  dürfte  dieses  daher  die  wahr- 
scheinlichste Formel  unserer  Verbindung  sein.  Auf  der  Geraden  FQ 
(596^  findet  sich  die  längste  Kristallisationszeit  (15  Sekunden)  bei  den 
Konzentrationen  37.5  und  40  7o  Palladium.  Die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  wird  also  etwa  zwischen  diesen  beiden  Grenzen  anzunehmen 
sein.  Die  Formel  Pd^Pbj  erfordert  40.7%  Palladium,  die  Formel 
Pd^Pbg  37.52 7o  Palladium,  während  der  Formel  Pd^Pb^  38.18  7^ 
Palladium  und  Pd^Pb^  39. 15%  Palladium  entspricht  Einer  von  diesen 
Formeln  wird  unsere  Verbindung  wahrscheinlich  entsprechen,  doch 
ist  es  nicht  möglich,  zu  entscheiden,  welcher  von  ihnen. 

Auf  der  eutektischen  Horizontalen  OR  (830^  findet  sich  ein 
ebenfalls  schwach  ausgeprägtes  Maximum  bei  einer  Konzentration 
von  50  7o  Palladium.  Die  Formel  Pd,Pb  verlangt  50.73  7^  Palladium, 
so  dafs  wir  diese  Formel  als  wahrscheinlichste  für  unsere  Verbindung 
ansehen  müssen. 

Die  Verbindung  PdPb  schmilzt  also  bei  495**  und  zersetzt  sich 
dabei  in  eine  Schmelze  mit  einem  Gehalte  von  etwa  28^0  Palladium 
und  die  Verbindung  mit  einem  Gehalte  zwischen  37.5  und  40.7  7o 
Palladium.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  596^  und  zersetzt  sich 
dabei  in  eine  Schmelze  mit  einem  Gehalte  von  etwa  35^0  Palladium 
(sehr  nahe  entsprechend  der  Zusammensetzung  PdPb)  und  eine  Ver- 
bindung von  der  wahrscheinlichen  Formel  Pd^Pb.  Diese  letztere 
Verbindung  wiederum  schmilzt  bei  830°  und  zersetzt  sich  dabei  in 
eine  Schmelze  von  einem  Gehalte  von  etwa  43  7o  Palladium  und 
eine  neue  Kristallart,  der,  wie  wir  weiter  unten  zeigen  werden,  die 
Formel  PdjPb  zukommt 

Die  Struktur  der  Schliffe  der  Reguli  stimmte  mit  dem  Befunde 
der  thermischen  Analyse  überein.  Auf  dem  schon  oben  erwähnten 
Schliffe  mit  30  7^  Palladium  (Fig.  5,  Tafel  IX)  sieht  man  den  nicht 
vollständig  umgesetzten  Rest  der  Verbindung  mit  einem  Gehalte 
zwischen  37.5  und  40.7  7o  Palladium,  umgeben  von  der  Verbindung 
PdPb,  die  sich  bei  495®  aus  ihr  und  der  Schmelze  gebildet  hat, 
und  diese  wieder  umgeben  von  einem  dunklen  Eutektikum,  bestehend 
aus  der  Verbindung  PdPb  und  PdPb^.  Der  Schliff  mit  427^ 
Palladium  (Fig.  C,  Tafel  IX)  läfst,  wie  erwähnt,  ebenfalls  3  Struktur- 
elemente erkennen.  Nach  der  Aussage  des  Diagramms  hat  das  in 
der  Mitte  befindliche  zuerst  ausgeschiedene,  dunkel  geätzte  Element 
die  Zusammensetzung  Pd,Pb.     Bei  596®  hat   sich  dieses  teilweise 
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mit  der  Schmelze  zu  der  Verbindung  mit  einem  zwischen  87.5  und 
40.7  ^Iq  liegenden  Palladiumgehalte  umgesetzt.  Die  so  gebildete 
Eristallart  umgibt  die  zuerst  ausgeschiedenen  Kristalle  als  helle 
Zone.  Diese  ist  wieder  umgeben  von  einem  Eutektikum,  bestehend 
aus  dieser  Verbindung  und  der  Verbindung  PdPb. 

Ein  SchliflF  mit  einem  Gehalte  von  52  7o  Palladium  (Fig.  7, 
Tafel  X),  der  ebenfalls  mit  verdünnter  Salpetersäure  geätzt  war, 
liefs  nur  2  Strukturelemente  erkennen,  zunächst  primär  ausgeschiedene, 
bei  der  Ätzung  hell  gebliebene  rund  begrenzte  Massen,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Pd^Pb  entsprechen  mufs  (siehe  unten), 
die  von  einem  dunkleren  Eutektikum  von  undeutlicher,  sehr  fein- 
kömiger  Struktur  umgeben  sind. 

Werden  die  Schliffe  mit  konzentrierter  Salpetersäure  geätzt,  so 
erhält  man  bei  Konzentrationen  von  42 — 60  ^^^  Palladium  eigentHm- 
liehe  teils  sternförmig,  teils  famkrautartig  aussehende  Ätzfiguren. 
Dieselben  befinden  sich  hauptsächlich  in  dem  sekundären  Elemente, 
doch,  wenn  auch  nicht  in  so  grofser  Anzahl,  auch  im  Primären. 
Fig.  8  zeigt  einen  solchen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  geätzten 
Schliff  von  60^0  Palladium,  dessen  Zusammensetzung  sehr  nahe 
der  Verbindung  PdjPb  entspricht  (siehe  unten). 

Die  Verbindung  PdjPb. 

Die  Gründe  zur  Annahme  einer  Verbindung  von  der  Formel 
PdjPb  sind  folgende: 

1.  Auf  dem  Aste  der  Schmelzkurve  GHI  findet  sich  bei  B, 
entsprechend  60  ^^  Palladium,  ein  Maximum.  Eine  Schmelze  dieser 
Konzentration  erstarrte  bei  1219®  wie  ein  einheitlicher  Körper.  Die 
Formel  PdgPb  verlangt  60.70^0  Palladium.  Die  Übereinstimmung 
ist  genügend. 

2.  Eine  Verbindungslinie  der  Endpunkte  der  den  eutektischen 
Zeiten  proportionalen  Senkrechten  auf  der  eutektischen  Geraden  G  R 
schneidet  diese  ebenfalls  bei  einem  Gehalte  von  60  7o  Palladium. 

Zwischen  H  (60 ^^  Palladium)  und  /  (66  7^  Palladium)  befindet 
sich  ein  Gebiet  von  Mischkristallen.  Eine  Schmelze  mit  einem 
Gehalte  von  62.5®/^  Palladium  liefs  bei  der  Kristallisation  ein 
deutliches  Kristallisationsintervall  von  etwa  10®  erkennen.  Bei 
einem  Gehalte  von  65®/o  Palladium  kristallisierte  die  Schmelze 
wie  ein  einheitlicher  Körper,  bei  einer  etwa  1®/^  über  der  eutek- 
tischen   Horizontalen    IS    liegenden    Temperatur.      Der    zwischen 
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H  und  iS  liegende  Teil  des  Diagrammes  ist  in  Fig.  2  in  vergröfsertem 
Mafsstabe  dargestellt.  Die  Frage,  ob  die  eutektische  Horizontale  IS 
ein  kurzes  Stück  über  /  hinaus  zu  verlängern  ist,  läfst  sich  auf 
thermischem  Wege  nicht  entscheiden,  man  wird  es  aber  für  wahr- 
scheinlich halten,  dafs  es  der  Fall  ist,  dafs  also  die  Verbindung 
PdjPb  mit  Palladium  beschränkte  Mischbarkeit  zeigt.  Zur  Annahme 
einer  Verbindung  von  der  dem  Punkte  /  (66^0  Palladium)  ent- 
sprechenden Zusammensetzung  liegt  jedenfalls  kein  zwingender  Grund 
vor.     Bei  noch  höheren  Palladiumkonzentrationen  steigt  die  Schmelz- 


70  OemProx. 
Palladium 


Fig.  2. 


kurve  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Palladiums  kontinuierlich  an.  Bei 
den  Konzentrationen  von  67 — 75  ^^  Palladium  finden  sich  auf  den 
Abkühlungskurven  neben  den  die  beginnende  Ausscheidung  einer 
Kristallart  anzeigenden  Knicken  auch  noch  Haltepunkte  bei  1197® 
oder  einer  nur  wenig  tiefer  liegenden  Temperatur.  Die  Abkühlungs- 
kurven der  Schmelzen  von  den  Konzentrationen  80  und  90^0  Palladium 
zeigten  dagegen  keine  Haltepunkte  mehr,  sondern  deutliche  Kristalli- 
sationsintervalle, in  denen  die  kristallisierte  Menge  sehr  nahe  pro- 
portional der  Temperaturabnahme  wuchs.  Wir  befinden  uns  hier 
also  in  dem  Gebiete  vollständiger  Mischbarkeit  zwischen  Palladium 
und  der  Verbindung  PdjPb.     Die  Verbindungslinie  der  Endpunkte 
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der  den  Kristallisationszeiten  proportionalen  Senkrechten  auf  der 
eutektiscken  Horizontalen  schneidet  diese  bei  einem  Palladiunigehalte 
von  etwa  77  ^o«  Bis  zu  dieser  Konzentration  reicht  daher  die 
Mischungslücke,  die  die  beiden  Kristallarten  miteinander  bilden. 

Die  Struktur  der  Schliffe  stand  mit  den  Elrgebnissen  der  ther- 
mischen Untersuchung  vollkommen  im  Einklang.  Ein  Schliff  mit 
einem  Gehalte  von  60  ^/^  Palladium  (sehr  nahe  entsprechend  der 
Verbindung  PdjPb),  der  nach  dem  Ätzen  mit  konzentrierter  Sal- 
petersäure die  schon  erwähnten  eigentümlichen  Atzfiguren  aufwies 
(Fig.  8,  Tafel  X),  zeigte  nach  dem  Ätzen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (Fig.  9^  Tafel  X)  ein  fast  vollkommen  homogenes  Aussehen. 
Alan  erkennt  deutlich  die  grofsen  von  dimklen  Rändern  umgebenen 
Kristallpolygone.  Desgleichen  zeigte  ein  Schliff  mit  einem  Gehalte 
von  65  7o  Palladium  (Fig.  10,  Tafel  X)  nach  dem  Ätzen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  ein  vollkommen  homogenes  Aussehen,  die 
ganze  Fläche  ist  mit  zahlreichen  Ätznäpfchen  bedeckt.  Ein  Schliff  mit 
einem  Gehalte  von  75®/^,  Palladium  (Fig.  11,  Tafel  X),  der  noch  in  das 
Gebiet  der  oben  erwähnten  Mischungslücke  fällt,  liefs  nach  dem 
Ätzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  (verdünnte  Salpetersäure 
greift  ihn  nur  schwer  mehr  an)  2  Strukturelemente  erkennen.  Es 
fanden  sich  primär  ausgeschiedene,  helle^  glänzende  Kristalle,  um- 
geben von  einem  Eutektikum,  dessen  Struktur  auch  bei  sehr  starker 
Vergröfserung  (600  fach)  kaum  zu  erkennen  war.  Doch  schien  es  an 
einzelnen  Stellen  eine  feinkörnige,  an  anderen  Stellen  eine  lamellare 
Struktur  aufzuweisen.  Ein  Schliff  mit  einem  Gehalte  von  90*^/^ 
Palladium  (Fig.  12,  Tafel  X),  also  von  einer  in  das  Gebiet  voU- 
ständiger  Mischbarkeit  beider  Kristallarten  fallenden  Konzentration 
zeigte  eine  fast  völlig  homogene  Struktur.  Nur  an  wenigen  Stellen 
waren  die  Kristallpolygone  am  Rande  etwas  stärker  angegriffen,  vrie 
im  Innern,  was  darauf  zurückzuführen  ist,  dafs  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeit zu  grofs  und  daher  den  zuerst  ausgeschiedenen 
palladiumreicheren  Kristallen  nicht  Zeit  gelassen  war,  ihre  Kon- 
zentration mit  der  sie  umgebenden  Schmelze  auszugleichen. 

Die  Härte  des  Bleis,  die  ca.  1.5  nach  der  MoHSschen  Härteskala 
beträgt,  wird  durch  Palladiumzusatz  erhöht,  so  dafs  ein  Regulus  mit 
10^0  Palladium  etwa  die  Härte  2.5,  und  solche  mit  20— 307^  Palladium 
etwa  die  Härte  3  aufweisen.  Bei  einem  Gehalte  zwischen  42  und 
60  7ü  Palladium  hatten  die  Reguli  etwa  die  Härte  4.  Das  Maximum  der 
Härte  wurde  bei  einem  Regulus  mit  einem  Gehalte  von  65*^/^  Palladium 
beobachtet,  sie  betrug  etwa  5.     Bei  noch  höherem  Palladiumgehalte 
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nahm  die  Härte  wieder  ab,  sie  betrug  bei  einem  Regulus  mit  75  ^/^ 
Palladium  ca.  4.5,  mit  90  7o  Palladium  ca.  3.5.  Reines  Palladium 
zeigte  etwa  die  Härte  3. 

Die  Reguli  mit  einem  Gehalte  von  17.5— 60 ^/^^  Palladium  waren 
aufserordentlich  spröde  und  liefsen  sich  im  Schraubstock  leicht  zer- 
drücken, während  das  bei  einem  Regulus  mit  einem  Gehalte  von 
65  7q  schon  recht  schwierig  war.  Ein  Regulus  von  dieser  Zusammen- 
setzung verbindet  also  mit  dem  Maximum  der  Härte  schon  eine 
recht  beträchtliche  Zähigkeit.  Bei  den  Reguli  mit  75  ^/^  Palladium 
und  darüber,  und  lO^o  Palladium  und  darunter  war  ein  Zerdrücken 
im  Schraubstock  nicht  mehr  möglich. 


Zusammenfiissung. 

Es  wurde  das  Schmelzdiagramm  Palladium- Blei  aufgenommen, 
und  daraus  auf  das  Entstehen  von  5  Verbindungen  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Palladium  und  Blei  geschlossen.  Von  diesen  sind 
nur  2  ohne  Zersetzung  schmelzbar.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht den  Formeln  PdPb,  (Schmelzpunkt  454^  und  PdjPb  (Schmelz- 
punkt 1219^.  Die  übrigen  Verbindungen  schmelzen  nicht  unzersetzt, 
sondern  spalten  sich  bei  den  respektiven  Temperaturen  495^,  596*,  830* 
in  eine  Schmelze  und  eine  andere  Eristallart.  Ihre  Zusammensetzung 
konnte  nicht  mit  derselben  Sicherheit  bestimmt  werden,  wie  die  der  un- 
zersetzt schmelzenden  Verbindungen.  Die  bei  495  *  unter  Zersetzung 
schmelzende  Verbindung  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  PdPb, 
die  bei  830*  unter  Zersetzung  schmelzende  Verbindung  der  Formel 
PdjPb.  Die  Zusammensetzung  der  bei  596*  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Verbindung  liegt  wahrscheinlich  zwischen  37.5  und 
40.7*/^  Palladium. 

Oöttingen^  Instittit  für  anorg,  Chemie  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  November  1906. 


über  eine  neue  Darstellungsform  der  van't  Hoffschen 
Untersuchungen  über  ozeanische  Salzablagerungen  (II). 

Von 

Ebnst  Jäkecke. 

Mit  13  Figuren  im  Text. 

In  einer  früheren  Abhandlung  ^  ist  auseinander  gesetzt,  wie  man 
unter  Umrechnung  der  vau*t  Hoff  sehen  Zahlen  statt  der  bisher 
üblichen  räumlichen  Darstellung  eine  andere  gewinnen  kann.  Die 
Methode  beruht  darauf,  dafs  man  an  Stelle  der  sonst  üblichen 
Formeln,  welche  die  Sättigung  angeben,  bezogen  auf  lOOOHjO, 
andere  Formeln  setzt,  indem  man  den  Wassergehalt  zu  einer  vari- 
ablen Gröfse  macht  und  für  die  an  Kochsalz  gesättigten  Lösungen 
sich  auf  Formeln  bezieht,  die  derart  konstruiert  sind,  dafs  die  Mole- 
külsumme K,  +  Mg  +  SO^  gleich  100  ist.  Werden  die  gefundenen 
Zahlen  auf  die  Formel  100  mE^Oai/igbK^{lOO -^  a  ^  b)80^e^ai^ 
c^CaeCl,  umgerechnet,  so  ergeben  sich  die  Zahlen  der  Tabellen  5 
und  6,  Seite  146  und  147.  Wie  Seite  145  auseinander  gesetzt,  läfst 
sich  alsdann  für  jede  der  Temperaturen  25^  und  83^  ein  räumliches 
Bild   konstruieren ,    wenn    der   Wassergehalt  m    oder    eine    Zahl  n 

= --r  als  räumliche  Ordinate  zu  einem  ebenen  Dreieck  oderRecht- 

m  +  lüü 

eck  aufgetragen  wird.  Der  Gehalt  an  den  Salzen  wird  durch  dieses  ebene 

Dreieck   wiedergegeben  (vgl.  S.  145),  welches  sich   in  ein  Rechteck 

auflösen  läfst,  wenn  der  Gehalt  an  Mg  und  E,  nach  den  Formeln 

A  = ;-  B  =  1-  umgerechnet  wird.  Die  so  erhaltenen  Werte 

a  +  0  a  +  b 

für  A  und  B  sind  in  den  Tabellen  in  den  beiden  letzten  Kolumnen 
angegeben.   Für  die  bei  25^  gesättigten  Lösungen  erhält  man  auf  die 

»  Z.  anorg,  Chem,  51  (1906),  144. 
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Weise  die  Figg.  10,  11,  12  und  14.  Ihrem  Inhalte  nach  sind  die- 
selben in  Übereinstimmung  mit  den  Darstellungen  van't  Hopfs. 
Die  Auflösung  des  Dreiecks  K,  —  Mg  —  SO^  (S.  145)  in  ein  Rechteck 
in  der  angegebenen  Art  könnte  man  als  die  natürliche  ansehen,  da 
die  beiden  positiven  Ionen  gleichartig  behandelt  sind. 

In  folgendem  soll  eine  andere  Darstellung  gegeben  werden, 
welche  auch  äufserlich  noch  den  Zusammenhang  meiner  Darstellungs- 
form mit  der  van't  Hoffs  deutlich  zum  Ausdruck  bringt.  Die  Dar- 
stellungsform ist  dadurch  gegenüber  der  in  Bd.  51,  S.  144  usw.  ge- 
gebenen Darstellungsform  ausgezeichnet,  dafs  die  dort  vorhandenen 
kleinen  Felder  hier  erheblich  gröfser  werden,  so  dafs  die  Darstellung 
wesentlich  an  Deutlichkeit  gewinnt. 

Um  zu  der  gewünschten  Darstellungsform  zu  gelangen,  bezieht 
man  sich  auf  dieselbe  oben  angegebene  Formel,  welche  die  Molekül- 
summe K,  —  Mg  —  SO^  zu  100  macht.  Anstatt  nun  aber  das  Dreieck 
mit  diesen  Ionen  als  Eckpunkt  in  der  S.  145  angegebenen  Art  in 
ein  Viereck  zu  verwandeln,  geschieht  dieses  jetzt  dadurch,  dafs 
der  Magnesiumgehalt  ungeändert  und  der  Gehalt  an  K,  und 
SO^  in  der  Art  umgerechnet  wird,  dafs  die  Summe  K,  und  SO^ 
stets  gleich  100  wird.  Die  Gröfse  a  bleibt  also  für  die  Darstellung 
in  Form  eines  Rechtecks  die  gleiche,  wie  in  den  Formeln  ange- 
geben, und  stellt  die  Höhe  in  dem  Rechteck  mit  SO^  —  E,  als  Grund- 
linie dar.  An  Stelle  von  h  in  dem  Dreieck  tritt  jetzt  B.  =  h-  — 
(vgl.  Fig.  9,  S.  145).     Setzt  man  noch  an  Stelle  von  e^   seinen  Wert 

100  — a  — 6,  so  ist Ä=  6:—- .     Diese  Zahl  tritt,   um   zu   der   ge- 

lUÜ  —  a 

wünschten  Darstellungsform  zu  gelangen,  in  den  Tabellen  an  Stelle 

der  Zahlen  in  den  beiden  letzten  Kolumnen  S.  146/147;  sonst  bleiben 

die  Tabellen  für  die  gewünschte  Darstellungsform  genau  die  gleichen. 

Natürlich    erfährt   jetzt    auch    die   Lage   der   Salze   in    der   Figur 

(Tabelle  7,  S.  150)  eine  Änderung,  indem  an  Stelle  der  beiden  letzten 

Kolumnen  dieser  Tabelle  die  Werte  für  B^  zu  setzen  sind.     Natur- 

gemäfs  erfahren  die  Punkte  auf  den  Grenzlinien  der  Rechtecke  keine 

Veränderung.     Die  Gröfeen  für  -Bj,  welche  für  die  Konstruktion  zu 

berücksichtigen  sind,  sind  in  folgender  Tabelle  (S.  360)  angegeben. 

Das  Resultat  sei  in  den  folgenden  Figuren  dargestellt.     Fig.  1 

gibt   die   Sättigungsfelder   der   bei    25^   vorkommenden  Salze.      In 

Fig.  2  sind  die  Kristaliisationsbahnen   in    diese   Felder  eingetragen 

als  Gerade,    welche   direkt   oder   in   ihrer  Verlängerung   durch  die 
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Werte  für  B 

Tab.  5  a 

25  <» 
U        50 


100  -  a  ' 

Tab.  5  a 
25« 
M.W, 


N 
P 

Q 

R 

S 

T 

ü 

V 

W 

X 

Y 

Z 


50 

39.5 

54 

11 

26.5 

36.5 

35.5 

28.5 

27 

22 

16.5 

10 


b 
f 
9 
% 

i 

k 


22.5 

19 

19 

27.5 

44.5 

26.5 

91.5» 

40» 


Tab.  6  a 

83« 
P 


Q 
R 

S 
V 

w 

Y 
Z 

r 

9' 

k' 

G' 
F' 


77 

71 

74.5 

63.5 

60.5 

55.5 

42.5 

60 

99 

86« 

37.5» 

64.5 

87.5 


Tab.  7  a 

Schönit         33.5 
Leooit         27 
Kainit         33.5 
Langbeinit  25 


.Vvcr^ 

^  BischoHi 

Carnallit^^^^,..^ 

^S^Katnit  / 

^ 

Astrukanit 

Glaaerit 

Sylvin 

Thenardit  > 

\ 

\ 

Sftttignngsfelder  bei  25« 
4_ 


Aajt  SOlf, 


/C,Cl, 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


Punkte  laufen,  die  in  dem  quadratischen  Diagramm  den  Salzen  ent- 
sprechen (vgl.  Tabelle  7  und  7a).  In  Fig.  2  sind  die  Sättigungs- 
verhältnisse bei  Berücksichtigung  der  Kalksalze  in  den  Losungen 
gesättigt  an  K^ — Mg-Salzen  eingetragen.  Die  Felder,  welche  sich 
auf  den  Krugit,  Polyhalit  und  das  Kaliumpentsentacalciumsulfat  be- 
ziehen, sind,  wie  bekannt,  nur  ihrer  ungefähren  Lage  nach  richtig. 

»  Nicht  nach  Tab.  5,  S.  146  umgerechnet^  sondern  aus  den  Dampfdrücken 
neu  interpoliert  (Vergl.  van  t  Hoff,  Z,  anorg,  Chem,  47  (1905).  258).  —  *  In 
Fig.  9  in  das  Glaseritfeld  verschoben.  —  'In  Fig.  9  ist  k  in  das  KieseritfeM 
verschoben. 
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Fig.  4  zeigt  die  Darstellung^  welche  von  yan't  Hoff  gegeben  ist 
Man  erkennt,  dafs  die  Figg.  3  und  4  genau  dasselbe  darstellen^ 
wobei  jedoch  Fig.  3  jetzt  eine  quantitative  Darstellung  ist. 

Sättignngsbild  bei  25®  unter  Berflcksichtigung  d.  Kalksalze  in  d.  gesfttt  Ldsgn. 


Büchofii 


Kieiser'sf 


ß§^^.SBfO 


^ J 

o\ 


7: 

AsiittkttaU 


ATä^^SO^ 


CixmaUü 
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Fig.  3. 


Fig.  4. 


In  Fig.  5  sind  die  Kalksalze,  welche  in  den  verdünnten  Lösungen 
auftreten^  in  die  Darstellung  hineingezogen.  Bei  allen  Lösungen,  welche 
die  Kalium-  und  Magnesiumsalze  in  irgendwelcher  Mischung  enthalten, 
ist  bei  genügender  Verdünnung,  also  bei  genügend  hohem  Wasser- 
gehalt, der  sich  in  entsprechender  Höhe  oberhalb  des  Quadrates  in 

Die  Kalksalze  in  den  verdünnten  Lösungen  bei  25®. 


Glaülfertt 


Fig.  5. 


Z.  anorg.  Cb«m.  Bd.  52. 
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der  Figur  befindet,  die  erste  Ausscheidung,  der  Gips.  Nimmt  der 
Gehalt  an  den  E, — Mg-Salzen  zu,  d.  L  wird  der  Wassergehalt  ge- 
ringer, so  ändert  sich  bis  auf  die  Lösungen,  welche  durch  das 
Dreieck  X;/Ä  dargestellt  werden,  die  Form,  in  welcher  das  Calcium 

SättigoDgsbild  bei  25®  in  ParaUelprojektion. 


Fig.  6. 

zur  Ausscheidung  gelangt  Nur  in  diesem  Dreiecke  kommt  in  den 
(an  Chlorkalium)  gesättigten  Lösungen  das  Calcium  ebenfiedls^  wie 
in  den  verdünnten  Lösungen,  als  Gips  zur  Ausscheidung.  Li  den 
anderen  Lösungen,  welche  in  dem  übrigen  Teile  des  Quadrates  (Fig.  5) 
liegen,  kommt  bei  Konzentrationszunahme,  abo  Wasserabnahme, 
oberhalb  der  Linie  onA;/ das  Calcium  als  Anhydrit  zur  Ausscheidung. 
In  dem  Viereck  cano  als  Glauberit  und  in  dem  Viereck  aA in  als 
Syngenit.  Bei  weiter  zunehmender  Konzentration  ändert  sich  die 
Ausscheidungsform  des  Calciums,  indem  Glauberit  und  Syngenit  ihre 
Felder  auf  Kosten  des  Anhydrits  vergröfsem,  da  gleichzeitig  auch 
das  Syngenitfeld  auf  Kosten  des  Glauberits  gröfser  wird.  Ist 
Sättigung  an  K^  —  Mg-Salzen  vorhanden,  so  ist  die  Ausscheidungs- 
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Sittigangsbild  bei  26°  bei  BerUcksichügung  der  Kallukbe  (PvAllelprojektion). 


Fig.  1- 


26« 


864 


form  der  Ealksalze  durch  die  vorhergehende  Fig.  2  dargestellt  Auf 
die  Ausscheidung  des  Calciums  als  Chlorid^  welche  in  den  SO^-armen 
Lösungen  und  in  den  Lösungen,  welche  sehr  viel  Wasser  auf  die 
Kj — Mg  Salze  enthalten,  möglich  ist,  ist  in  den  vorhergehenden  Figuren 

Ergänzung  zu  Fig.  1,    Die  Ausscheidongsgebiete  der  Chlorverbindungen  von 
Kf  —  Mg— Ca  bei  Sättigung  an  Kalksalzen. 


Fig.  8. 


keine  Rücksicht  genommen.  Fig.  6  zeigt  in  Parallelprojektion  das 
Sättigungsbild  fiir  25®  nebst  den  Erystallisationsbahnen.  Li  Fig.  7 
ist  Fig.  3  in  Parallelprojektion  wiedergegeben.  Der  Wassergehalt 
ist  in  beiden  Figuren  nicht  durch  die  Zahl  m  als  Ordinate,  sondern 
durch  n  dargestellt    Die  Fig.  8  gibt  die  Ergänzung  der  Fig.  7  und 


bezieht  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Calciums  als  CaCl,  in  den 
Lösungen,  welche  gar  kein  oder  nur  sehr  wenig  SO^,  enthalten.  Sind 
derartige  Lösungen  auch  an  Calcium  gesättigt,  so  findet  bei  isothermen 


Sättigungsfelder 
bei  83  ^ 


at'ac/toft'f 


Thenctrcfi'i 


Sättigungsbild  bei  83®  mit  den 
Rrystallisationsbahnen. 


Fig.  9. 


Fig.  10. 


Eindunsten   in   dem  räumlichen  Gebiete  EBhlß^a  Ausscheidung 
von  Chlorkalium  statt;  in  dem  Gebiete  EDarj  von  Camallit,  in  dem 

Sättigungsbild  bei  83®  unter  Berücksichtigung  der  Kalksalze  in  den  gesätt  Lösg. 
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•^'- > 
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Fig.  11. 


Fig.  12. 


Doppelstreifen  AB^  von  Magnesiumchlorid,  in  dem  Doppelstreifen 
zwischen  ri  und  €  von  Tachydrit,  in  dem  Doppelstreifen  f\  ron 
CaCl,.4HjO  und  in  dem  räumlichen  Gebiete  oberhalb  ß^ccrj,  welches 
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sich  nm  ein  geringes  in  die  r&omliche  Figur  hinein  erstreckt, 
Ton  GaCl^.SH^O.  In  m  berühren  sich  die  Gebiete  Ton  Oips  mid 
CaClj.eHjO. 

SftttigiiDgsbild  bei  83  ^    Die  H5he  der  Punkte  eiitq)richt  ihiem  Wassergehalt 


Fig.  13. 

Die  nachstehenden  Figuren  geben  in  ähnlicher  Weise,  wie  bisher 
auseinandergesetzt,  die  Sättigungsverhältnisse  f&r  83^  wieder.  Fig.  9 
zeigt  die  Sättigungsfelder  der  verschiedenen  bei  88^  vorkommenden 
Salze.  In  Fig.  10  sind  die  Erystallisationsbahnen  in  derselben  Art, 
wie  in  Fig.  2  konstruiert.  Die  Fig.  11  gibt  die  Sättigungsverhält- 
nisse bei  Berücksichtigung  der  Ealksalze  wieder.  Die  Linie  k'  b'  ist 
gekrümmt  gezeichnet,  um  Übereinstimmung  mit  der  Darstellungs- 
form von  van't  Hoff,  welche  in  Fig.  12  wiedergegeben  ist,  zu  haben. 
Die   Fig.  13   gibt   in   Parallelprojektion    die    Sättigungsfelder    der 
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E,  —  Mg-Salze  Ar  83  ^  Die  räumliche  Ordinate  stellt  in  dieser 
Figur  den  wirklichen  Gehalt  an  Wasser,  also  die  Zahl  m,  nicht  n 
dar,  welche  bei  der  Darstellung  der  Figg.  7  und  8  benutzt  wurde* 
Aus  dem  Vorhergehenden  geht  hervor,  dafs  man  durch  die  ge- 
wählte Darstellungsform  imstande  ist,  in  bequemer  Weise  eine  quan- 
titative Darstellung  der  yan't  Hoff  sehen  Untersuchungen  zu  geben. 

Hannover,  KgL  Teekniaehe  Hochschule, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Dezember  1906. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Vanadinverbindungen. 

Von 
Thomas  F.  Ruttee. 
Mit  11  Figuren  im  Text 

Durch  Abfassung  meiner  Dissertation  ^  bin  ich  bisher  verhindert 
gewesen  auf  eine  Notiz'  des  Herrn  Mabino  einzugehen,  in  der  er 
u.  a.  die  Zuverlässigkeit  der  von  mir'  empfohlenen  Silbersulfatprobe 
auf  Vanadosalze  in  Frage  stellt:  da  auch  Vanadisalze  imstande 
sind^  Silbersulfat  zu  reduzieren,  soll  man  Gefahr  laufen^  über  das 
Vorhandensein  der  unteren  Stufe  das  Vanadins  irregef&hrt  zu 
werden;  nur  Eupfersulfat  liefse  sich  ohne  Vorbehalt  verwenden. 

£s  läfst  sich  aber  dartun,  dafs  die  Verwendung  von  Silber- 
sulfat wenigstens  ebenso  zuverlässig  ist,  wie  die  von  Kupfersulfat 
An  erster  Stelle  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Verwendung  von  Kupfer- 
sulfat zur  Unterscheidung  der  Vanado-(V")  und  Vanadi-(V"*)8alze 
nicht  ganz  einwandfrei  ist.  Entgegen  der  von  mir  früher'  ge- 
äufserten  Ansicht  wird  nämlich  auch  Kupfersulfat  durch  Vanadi- 
sulfat  in  saurer  Lösung  zu  Kupfer  reduziert.  Dafs  die  ver- 
wendete Vanadilösung  kein  Vanadosalz  enthielt,  steht  anfser  Zweifel: 
die  Darstellungsmethode  der  Vanadilösung  mittels  einer  platinierten 
Platinelektrode,  sowie  das  Beinigungs verfahren^  des  erhaltenen 
Kristallmehles  machen  die  Anwesenheit  des  Vanadosalzes  höchst 
unwahrscheinlich;  weiter  haben  zahlreiche  Analysen  der  sorgfältigst 
hergestellten  Lösungen  des  Vanadisulfats  gezeigt,  dafs  die  Lösungen 
immer   ein   wenig   Vanadylsalz    enthielten;    und   da  Vanadyl-  und 

^  Die  katalytischen  Eigenschaften  des  Vanadins.  Inauguraldissertation, 
Leipzig  1906. 

«  Z,  anarg.  Giern,  50  (1906),  49. 

•  Z.  f,  Elekirochtm.  12  (1906),  230. 

*  Stahleb  und  Wirthwbin,  Ber.  deutsch,  ehern,  Ges,  38  (1905),  3978. 
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Vanadosalze  miteinander  momentan  reagieren,  ist  es  ausgeschlossen, 
dafs  die  verwendeten  Vanadilösungen  vanadosalzhaltig  waren. 
Immerhin  wurde  die  Probe  in  der  Weise  wiederholt,  dafs  eine  Lö- 
sung von  etwa  1  g  Vanadisulfat  in  5  com  2  n  HjSO^  zunächst  mit 
0.5  ccm  \  n  Vanadylsulfatlösung,  darauf  mit  2  ccm  gesättigter 
Kupfersulfatlösung  versetzt  wurde;  nach  gelindem  Erwärmen  schied 
sich  das  Kupfer  aus.  Erhöht  man  die  Konzentration  des  Vanadyl- 
sulfats  nur  noch  ein  wenig ,  so  bleibt  der  Kupferniederschlag  aus. 
Diese  Tatsache  erklärt  sich  daraus,  dafs  die  Vanadylsalzlösung  im- 
stande ist,  metallisches  Kupfer  aufzulösen.  Es  besteht  nämlich  ein 
Gleichgewicht: 

2V-  +  Cu-:^iz>:2V^-  +  [Cu], 

das  ziemlich  weit  nach  links  verschoben  ist. 

Was  dann  die  Anwendbarkeit  des  Silbersulfats  betrifft,  so  gibt 
auch  Marino  zu,  dafs  seine  Empfindlichkeit  gröfser  ist,  als  die  des 
Kupfersulfats;  er  sagt:  „Übrigens  ist  die  Empfindlichkeit  der  Silber- 
sulfatprobe der  der  Kupfersulfatreaktion  nur  wenig  überlegen;  ver- 
dünn(  man  nämlich  nach  der  vollständigen  Abscheidung  des  metal- 
lischen Kupfers  die  Flüssigkeit  nur  ein  wenig,  so  gibt  Silbersulfat 
kaum  noch  eine  merkliche  Beaktion^^  Hier  ist  nicht  gesagt,  welche 
Vorsichtsmafsregeln  während  des  Verfahrens  getroffen  worden  sind. 
Wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  reagieren  Vanadolösungen  augen- 
blicklich mit  gelöstem  Sauerstoff;  möglicherweise  ist  während  des 
Versuches  ein  wenig  Sauerstoff  hinzugekommen. 

Über  die  reative  Empfindlichkeit  der  Silber-  und  der  Kupfer- 
probe eine  Vorstellung  zu  geben,  will  ich  folgende  Zahlen  anführen. 
Schon  bei  einer  Verdünnung  von  1  m/Mol  Vanadosalz  im  Liter  gab 
Kupfersulfat  keinen  Niederschlag,  während  Silbersulfat  einen 
deutlichen  Niederschlag  erzeugte;  auch  bei  einer  Verdünnung  von 
^I^Q  m/Mol  im  Liter  rief  Silbersulfat  eine  braune  Färbung  hervor. 
Bei  weiterer  Verdünnung  versagte  auch  Silbersulfat;  versetzt  man 
eine  Lösung,  die  Y20  W'^^^  ™  Liter  enthält,  mit  Silbersulfat  und 
dann  mit  Kupfersulfat,  so  entsteht  eine  Bräunung  der  Lösung,  und 
es  scheidet  sich  langsam  eine  schwarze  amorphe  Fällung  von  metal- 
lischem Silber  aus;  ersetzt  man  aber  das  Kupfersulfat  durch  Eisen- 
sulfat, so  wird  die  Fällung  weifs  und  kristallinisch.^  Bemerkens- 
wert  ist,   dafs   die   Empfindlichkeit   von   der   Reihenfolge  des  Ver- 

»  Vergl.  S.  378  u.  395. 
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mischeus   abhängt,   und   zwar   wird   die   Empfindlichkeit  nur  dann 
erhöht,  wenn  das  Enpfersalz  zuletzt  zugesetzt  wird. 

Weiter  sagt  Marino:  ^^Bei  stärkerer  Verdünnung  bleibt  die* 
[durch  Vanadosalz  hervorgerufene]  Reaktion  zunächst  aus,  doch  be- 
ginnt die  Ausscheidung  des  Silberniederschlages  nach 
einigen  Minuten,  wenn  das  Vanädisalz  . . .  sich  geltend  gemacht 
haf  Dies  Ergebnis  widerspricht  A^m  meinigen  vollkommen.  Nach- 
meinen  Versuchen  (vgl.  S.  378  u.  flg.)  gibt  eine  ganz  konzentrierte, 
mit  Silbereulfatlösung  versetzte  Vanadilösung  nur  sehr  langsam 
einen  Niederschlag;  mäfsig  verdünnte  Lösungen  können  sogar  ge- 
kocht werden,  ohne  dafs  sich  Silber  ausscheidet. 

Durch  Zusatz  von  Eupfersalzen  wird  die  SilberausscheidoDg 
beschleunigt^  und  zwar  angenähert  proportional  der  zugesetzten 
Menge.  Aber  auch  in  diesem  Falle  findet  man^  da&  bei  kleineren 
Silberkonzentrationen  eine  Induktion  s-  oder  Latenzperiode  eintritt 
(vgl.  S.  893  u.  394),  die  bei  0®  C  etwa  2—3  Stunden  dauert.  Erst 
nach  dieser  Zeit,  auch  in  konzentrierten  Vanadilösungen  bei  An- 
wesenheit beträchtlicher  Mengen  Eupfersulfat,  scheidet  sich  eine 
merkliche  Menge  Silber  aus.  Dieser  Fall  tritt  ein,  sobald  die  Silber- 
konzentration auf  O.Ol  n  (d.  h.  auf  etwa  ein  Drittel  einer  ge- 
sättigten Silbersulfatlösung)  herabsinkt. 

Wir  können  also  sagen:  Ganz  kleine  Mengen  Vanadosalz  werden 
auch  in  Anwesenheit  grofser  Mengen  Vanädisalz  durch  Silbersnl&t 
nachgewiesen.  Will  man  auch  Spuren  von  Vanadosalzen  nach- 
weisen, so  darf  die  Vanadi-  sowie  die  Silberkonzentration  nicht 
konzentrierter  als  O.Ol  n  sein;  dann  darf  man  Eupfersulfatlösang 
ruhig  zusetzen:  ein  sofort  erscheinender  Niederschlag,  bzw.  eine 
Trübung  kann  nur  von  vorhandenem  Vanadosalz  herrühren. 


Experimenteller  Teil.  ^ 

1.   Einiges  über  das  Verhalten  der  Vanadosalze.  ^ 

a)   Herstellung. 
Die  elektrolytische  Herstellung  einer  Lösung  des  zweiwertigen 
Vanadins  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten.     Am  einfachsten 

^  Der  Ausdruck  „VanadinlösuDgen**  bezieht  sich  im  folgenden  auf  sfimt- 
liche  Oxydatiousstufen.  Die  Salze  des  zweiwertigen  Vanadina  sind  Vanido- 
salze,  die  des  dreiwertigen  Vanadisalze,  die  des  vierwertigen  Vanadylsalxe,  des 
fünfwertigen  Vanadate  genannt.     Bezeichnet  sind   sie   einfach  durch  die  ein- 
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bedient  man  sich  eines  kleinen  gläsernen  Topfes  zylindrischer  Ge- 
stalt Yon  etwa  8  cm  Höhe  nnd  5  cm  Durchmesser.  Oben  wird  er 
durch  einen  Gummistopfen  geschlossen,  durch  den  eine  Tonzelle  von 
^/i  cm  Durchmesser  ftüirt^  die  die  Anode  enthält;  auch  gehen  durch 
den  Oummistopfen  zwei  enge,  zur  Leitung  eines  Wasserstoffstromes 
dienende  Röhren,  sowie  eine  unten  zugeschmolzene,  die  Platinkathode 
tragende  >  mit  Queck- 
silber gefUlte  Röhre. 
Die  zu  elektrolysierende 
FlAesigkeit  wurde  her- 
gestellt, indem  man  die 
reinste  Vanadinsäure 
unter  gelindem  Er- 
wärmen mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  ge- 
sättigter schwefliger 
Säure  so  lange  versetzt, 
bis  sich  das  Vanadin 
vollständig  aufgelöst 
hat  Die  tiefblaue  Lö- 
sung des  vierwertigen 
Vanadins  wurde  abge- 
dampft, um  die  über- 
schüssige schweflige 
Säure  zu  entfernen,  und 
dann  nach  Abkühlung 
in  das  Elektrolysierge- 

fäfs  gebracht  Als  Anodenflüssigkeit  diente  verdünnte  Schwefelsäure. 
Bei  einer  Stromdichte  von  etwa  0.05  Ampere  pro  Quadratzentimeter 
unter  Benutzung  einer  Primärspannung  von  10  Volt  entwickelte  sich 
lebhaft  Wasserstoff,  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  ging  zuerst  in 
das  Grün  der  dreiwertigen  Stufe,  dann  langsam  in  das  Violett  der 
zweiwertigen  Stufe,  das  in  der  Literatur  häufig  lavendelblau  genannt 
wird,  über.  Die  Vollständigkeit  der  Reduktion  läfst  sich  leicht  an 
der  reinvioletten  Farbe  der  .Lösung  erkennen ;  ganz  kleine  Mengen 
des  dreiwertigen  Vanadins  verursachen  eine  Farbenänderung. 

fachen  Kationen  V",  V"\  V", V*'*,  ohne  dafe  hiermit  behauptet  werden  soll, 
dafs  diese  Kationen  in  endlicher  Menge  vorhanden  sind.  Die  Konzentrationen 
sind  in  Molen  (=  Grammformelgewichten)  resp.  Millimolen  (=  m/Mol)  pro  Liter 
angegeben. 


Fig.  1. 
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Bald  stellte  sich  herans,  dafs  der  langsame  Verlauf  der  Reduk- 
tion zu  der  zweiten  Stufe  dem  Platin  zuzuschreiben  war;  wie  später 
gezeigt  werden  wird,  zersetzt  das  Platin  das  schon  gebildete  violette 
Vanadosalz  unter  Wasserstoffentwickelung,  so  dafs  sich  eine  Platin- 
elektrode zur  Herstellung  des  zweiwertigen  Vanadins  wenig  eignet 
Als  Kathode  wurde  deshalb  Quecksilber  verwendet^  das  die  bedeutendste 
Überspannung  erzeugt  Der  Apparat  wurde  demnach  folgenderweise 
umgestaltet  (Fig.  1):  Als  Elektrolysiergefäfs  wurde  ein  grofses^aus  dickem 
Glase  bestehendes  Reagensglas  verwendet,  das  unten  einen  ein- 
geschmolzenen Platindraht  trug,  der  das  Quecksilber  in  Verb^- 
düng  mit  dem  negativen  Pole  der  Batterie  setzte.  Oben  wurde 
das  Rohr  verengt  und  durch  einen  Gummistopfen  geschlossen, 
durch  den  die  Tonzelle  ging,  welche  die  Anode  enthielt.  Kurz 
unter  dem  Gummistopfen  befand  sich  ein  Ansatzrohr,  durch  das 
der  entwickelte  Wasserstoff  entweichen  konnte,  sowie  ein  zweites 
Rohr,  das  innerhalb  des  Gefäfses  von  unten  nach  oben  fährte,  durch 
die  Wandung  des  Gefäfses  hindurchging,  dann  mit  einem  Hahn 
versehen  war,  der  mittels  Schliffes  luftdicht  mit  einem  EIxsikkator 
verbunden  werden  konnte.  Das  Gefafs  wurde  in  eine  Kältemiscbung 
gestellt  und  mit  der  Hochspannung  (110  Volt)  elektrölysiert  Nach 
der  vollständigen  Reduktion  des  Vanadins  wurde  das  Gefafs  in  Ver- 
bindung mit  dem  zuerst  mit  Kohlensäure  gef&llten,  dann  ausgepumpten 
Exsikkator  gesetzt;  durch  Öffnung  der  Hähne  wurde  die  violette 
Flüssigkeit  in  den  Exsikkator  herübergesaugt,  in  dem  sie  sich  über 
Schwefelsäure  befand.  Nach  wiederholtem  Auspumpen  wurde  der 
Exsikkator  geschlossen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen,  die  Bildung 
von  Kristallen  zu  beobachten;  vielmehr  färbte  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  wieder  grün,  und  das  Vanadosalz  verwandelte  sich  unter 
Wasserstoffentwickelung  in  das  dreiwertige  Vanadisalz.  Wird  da- 
gegen der  Kathodenflüssigkeit  von  vornherein  schwefelsaures  Ammo- 
niak zugesetzt,  so  gelingt  es  leicht,  das  feste  Doppelsalz  VSO^ - 
(NH^)jSO^  •  6H,0  in  beliebigen  Mengen  in  kurzer  Zeit  herzustellen. 
Da  PicciNi  und  Marino^  die  Eigenschaften  der  Vanadosalze  ein- 
gehend untersucht  haben,  so  wurden  nur  einige  ergänzende  Versuche 
angestellt. 

b;   Elektromotorisches  Verhalten. 
Die  von  Piccini  und  Marino  mitgeteilten  stark  reduzierenden 
Eigenschaften  dieser  Salze  konnte  ich  bestätigen.    Um  eine  Vorstel- 

»  Z.  anorg.  Chem.  32  (1902),  55. 
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lung  von  der  reduzierenden  Kraft  der  Vanadosalze  zn  haben,  wurden 
die  Potentiale  gemessen.  Als  Elektrode,  die  in  die  Vanadinlösung 
tauchte,  diente  hier,  wie  später  eine  glatte  Platinelektrode,  als  Yer- 
gleichselektrode  diente  ein  Quecksilber  -  Mercurosulfatelektrode  in 
0.5  n  Schwefelsäure  (H^SO^  in  4  1).  Diese  Elektrode  war  von  Prof. 
LuTHEB  bei  25^  sowohl  mit  der  Ealomelnormalelektrode  wie  mit 
der  Wasserstoffelektrode  sorgfältig  verglichen  worden.  Als  wahr- 
scheinlichste Werte  ergaben  sich  fiir  Zimmertemperatur  0.960  Volt 
bezogen  auf  den  Ostwald  sehen,  0.679  Volt  bezogen  auf  den  Nebnst- 
sch^n  Nullpunkt. 

Gemessen  wurde,  wie  üblich,  nach  der  Kompensationsmethode 
mit  Eapillarelektroskop  als  Nullinstrument  und  WESTON-EHement  als 
Spannungsnormale. 

I.  Die  Lösung  war  möglichst  frei  von  V"'  und  enthielt  im 
Liter: 

(V)  =  100  m/Mol  im  Liter 
(H,SO,)  =  250       „       „       „ 

«(Pt,V",V*  •)  -  6  (Hg,  Hg,SO^)=  -0.909  Volt 
»  —  «0  (Ostwald)     =   +0.051    „ 

„  —  «0  (Nebnst)        =   -0.230    „ 

II.  Die  Lösung  enthielt: 

(V-)  =    50  m/Mol  im  Liter 
(V-)=    50      „        „       „ 
(H,SOJ  =  250      „       „       „ 
«(Pt,V",V-)  -  €  (Hg,  Hg3S0J=  -0.889  Volt 
„         —  £^  (Ostwald)    =   +0.071    „ 
„  -  «j,  (Nbhnst)        =  -0.210    „ 

III.  Die  Lösung  enthielt: 

(V")  =    33  m/Mol  im  Liter 
(V-)=    66     „        „       „ 
(H,SOJ  =  250     „        „       „ 
€(Pt,V",V-)  -  <  (Hg,  Hg,SOJ=  -0.881  Volt 
»»         —  «0  (Ostwald)    =  +0.079    „ 
„  -  6q  (Nebnst)        =  -0.202    „ 

IV.  Die  Lösung  enthielt: 

(V')=»    25  m/Mol  im  Liter 
(V-)=    75      „       „       „ 
(H,SOJ«260      „       „      „ 
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«(Pt,V",V-)  -  6  (Hg,  HgjSOJ^  -0.875  Volt 
„  —  Bq  (Ostwald)     —  +0.085 

„         —  6q  (Nebnst)       «  —0.196 


fj 


y.   Die  Lösang  enthielt: 

(V-)-  100  m/Mol  im  Liter 
(H,SOJ  =  250      „       „       „ 

(V")  praktisch  abwesend. 
«(Pt,  V-)  -  «  (Hg,  Hg,SOJ=:  -0.460  Volt 
„         —  «ö  (Ostwald)     =  +0.600     „ 
„         -  6^  (Nebnst)        =  +0.219    „ 

Wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  der  Vanadolösungen  und 
wegen  der  mangelhaften  Definition  der  letzten  Lösung  sind  alle 
Zahlen  nur  als  Annäherungswerte  zu  betrachten. 

Trotz  dieser  Unsicherheit  geht  aus  diesen  Zahlen  deutlich 
hervor,  dafs  die  Vanadosalze  auch  elektromotorisch  sehr  starke  Re- 
duktionsmittel sind  (vom  Charakter  der  Chromosalze)  und  dab  es 
zwar  leicht  gelingt,  eine  praktisch  vanadofreie  Lösung  (V)  herzu- 
stellen, nicht  aber  eine  Vanadolösung,  die  praktisch  frei  Ton  Vanadi- 
salz  ist(I). 

c)   Einige  qualitative  Reaktionen  der  Vanadosalze. 

Vanadosulüat  löst  sich  in  konzentrierter  Ealiumbikarbonat- 
lösung  leicht  auf.  Die  Lösung  ist  rosa  gefärbt  und  scheint  verhält- 
nismäfsig  beständig  zu  sein;  durch  Kochen  fällt  ein  Niederschlng, 
der  sich  aber  wieder  in  Schwefelsäure  löst^  ohne  dabei  beträcht- 
lich oxydiert  zu  werden.  Die  saure  Lösung  hat  die  Eigenschaft, 
Bromsilber  glatt  zu  reduzieren;  sie  könnte  eventuell  in  der  Photo- 
graphie Anwendung  finden. 

*  An  dieser  Stelle  möchte  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dais  die  in 
die  Sammelwerke  (Dammbr,  Handbuch  III,  S.  704,  (1S9S);  Ephbad!,  Das  Vansdin 
und  seine  Verbindungen  (1904),  S.  17)  übergegangene  Angabe,  nach  Venuchaa 
von  RoscoE  löse  sich  Vanadjl  (Vanadooxyd  =  VO)  in  Säuren  unter  Wasser- 
stoffentwickelung,  auf  eine  falsche  Übersetzung  der  Roscob sehen  Arbeit 
zurückzuführen  ist.  In  seiner  ersten  Abhandlung  über  das  Vanadin  {Phä. 
Trans.  158  (1867),  1)  sagt  Roscoe:  „Vanadium  dioxide  possesses  a  grey  metsUic 
lustre,  dissolves  in  acids  without  evolution  of  hydrogen,  and  yields  a  layeo<ie^ 
coloured  Solution  which  bleaches  stronglj/'  Demgemäls  verhält  sich  das  Vani- 
dyl  Säuren  gegenüber  ganz  wie  ein  gewöhnliches  Metalloxyd. 
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Salpetersäure  wird  auch  in  ganz  verdünnten  Lösungen  reduziert. 

Über  das  Verhalten  von  Vanadolösungen  zu  Kupfer-  und  Silber- 
salzen ist  schon  Seite  869  das  Wesentlichste  erwähnt. 

Verdünnte  Lösungen  von  Vanadosulfat  zersetzen  sich  auch 
in  Abwesenheit  von  Sauerstoff  unter  Wasserstoffentwickelung. 
Konzentrierte  Lösungen  aber,  sowie  das  feste  Ammoniumsalz  ent- 
wickeln gleichzeitig  Schwefelwasserstoff.  Auch  das  sorgfältig  ge- 
trocknete Ammoniumsalz  zerfiiefst  nach  wenigen  Tagen  auch  unter 
Luftabschlufs;  eine  Lösung  des  zersetzten  Salzes  riecht  stark  nach 
Schwefelwasserstoff  und  ergibt  bald  eine  Fällung  von  Schwefel. 

Vanadosalzlösungen  haben  die  Eigenschaft^  durch  aufgelösten 
Sauerstoff  sehr  rasch  oxydiert  zu  werden.  Es  wurden  Versuche 
angestellt,  um  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Aufnahme  von  Sauer- 
stoff zu  messen;  bringt  man  eine  bei  0^  C  gesättigte  Sauerstoff- 
lösung in  Berührung  mit  einer  verdünnten  ebenfalls  auf  O^C  ab- 
gekühlten Vanadosulfatlösung^  so  entsteht  sofort  Vanadisulfat.  Bei 
dem  Vermischen  verwandelte  sich  die  violette  Farbe  des  Vanado- 
salzes  augenblicklich  in  das  Grün  des  Vanadisalzes^  und  die  Flüssig- 
keit läfst  keine  Spur  Vanadosalz  nachweisen.  Eine  Messung  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  erschien  daher  aussichtslos,  da  die  Oxy- 
dationsgeschwindigkeit lediglich  durch  die  Geschwindigkeit  der  Sauer- 
stoffzufuhr geregelt  wird.  Die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden,  doch  ist  beabsichtigt^  diesen 
Punkt  noch  näher  zu  untersuchen. 

Sehr  charakteristisch  verhält  sich  gegen  eine  Vanadosalzlösung 
Platin.  Taucht  man  in  eine  solche  ganz  verdünnte  Lösung  ein  sehr 
reines  Platinblech,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  um  das  Blech  eine 
anscheinend  farblose  Schicht.  Verwendet  man  ein  platiniertes  Platin- 
blech^  so  entwickelt  sich  lebhaft  Wasserstoff,  der  leicht  angezündet 
werden  kann.  Versetzt  man  weiter  eine  Vanadosalzlösung  mit  einem 
Tropfen  Platinchlorwasserstoffsäure,  so  braust  die  Flüssigkeit  plötzlich 
auf:  das  entstandene  metallische  Platin  katalysiert  äufserst  stark  die  Zer- 
setzung der  Lösung,  die  augenblicklich  ihre  Farbe  in  Grün  verwandelt. 

Sehr  wesentlich  für  die  späteren  Versuche  ist  das  gegenseitige 
Verhalten  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Vanadins  zuein- 
ander. Durch  Vermischung  mit  den  anderen  Oxydationsstufen  des 
Vanadins  stellt  sich  augenblicklich  das  Gleichgewicht  ein;  Vanado- 
und  Vanadylsalze  geben  sofort  eine  grüne  Vanadilösung;  Vanadin- 
säure mit  Vanadosalz  versetzt  gibt  zuerst  Vanadylsalz  und  dann 
mit  zunehmendem  Vanadosalz  eine  grüne  Vanadilösung. 
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2.   Einiges  ober  das  Verhalten  der  Tanadisalze. 

a)  Herstellung. 

Während  eines  Versuches,  eine  Vanadosalzlösung  durch  Ab- 
dampfen an  der  Luft  zu  konzentrieren  (wobei  jedoch  die  LosuDg 
sich  bald  oxydierte),  bemerkte  ich,  dafs  die  Lösung  bei  einer  ge- 
wissen Konzentration  zu  einer  festen  grünen  Masse  erstarrte.  Die 
Masse  löste  sich  nur  langsam  im  Wasser  wieder  auf;  mit  Wasser 
versetzt  gab  es  einen  Brei  von  seideglänzenden  Kristallen,  der  mit 
Eisessig  und  Äther  gewaschen  wurde.  Diese  Kristalle  wurden  zu 
gleicher  Zeit  von  Stahleb  und  Wibthwein^  beschrieben,  die  sie 
auch  auf  elektrischem  Wege  hergestellt  haben.  Wie  schon  gezeigt 
worden  ist,  wird  die  Herstellung  einer  Vanadosalzlösung  durch  die 
Anwendung  einer  Quecksilber-  wie  auch  einer  Bleielektrode  wegen 
der  „Überspannung^'  begünstigt,  durch  die  Anwendung  einer  Platin- 
elektrode  beeinträchtigt.  Will  man  also  nur  das  dreiwertige  Vanadin- 
salz elektrolytisch  herstellen  und  die  Entstehung  des  zweiwertigen 
Vanadosalzes  vermeiden,  so  ist  klar,  dafs  die  Anwendung  einer 
Elektrode  von  grofser  „Überspannung",  z.  B.  einer  Quecksilber- 
bezw.  Bleiquecksilberelektrode  zu  verwerfen  ist  Man  ist  dann  ge- 
zwungen, um  die  Bildung  beträchtlicher  Mengen  Vanadosalz  zu 
vermeiden,  den  Fortschritt  der  Reduktion  durch  Titrieren  mit  übe^ 
mangansaurem  Kalium  zu  verfolgen,  wie  es  Stahleb  und  Wirth^iok 
tun.  Um  selbsttätig  die  Reduktion  zu  der  zweiwertigen  Stufe  aus- 
zuschliefsen,  ist  es,  wie  ich  gefunden  habe,  weit  zweckmäfsiger,  in 
diesem  Falle  eine  platinierte  Platinelektrode  zu  verwenden.  Es 
tritt  keine  nachweisbare  Menge  Vanadosalz  auf,  und  die  Kontrolle 
der  Reduktion  durch  Titrieren  ist  überflüssig.  Auf  diese  Weise 
ist  es  leicht,  beliebige  Mengen  des  dreiwertigen  Vanadinsulfats  her- 
zustellen. 

b)  Elektromotorisches  Verhalten. 

Über  die  Versuchsanordnung  gilt  dasselbe,  was  bei  den  Vanado- 
salzen  gesagt  wurde. 

I.   Die  Lösung  war  möglichst  frei  von  V=-  und  V"  und  enthielt: 

(V")  =  100  m/Mol  im  Liter 
(H,SOJ  =  250      „        ,;      „ 

^  Berichte  38  (1905),  3978. 
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,(Pt,  V-)  -.  6,  (Hg,  Hg,SO,)=   -0.462  Volt 
„  —  Sq  (Ostwald)     =   +0.498     „ 

„  —  «0  (Nebnst)        =   +0.217     „ 

IL  Die  Lösung  enthielt: 

(V")  =  75 m/Mol  im  Liter 

(V::)  =  25         „  „  „ 

(H,SOJ  =  250    „        „       „ 

6(Pt,V-,V= )  -  6  (Hg,  Hg,SOJ=  -0.397  Volt 
„  -«0  (Ostwald)     =   +0,563    „ 

„  -«JNebnst)         =  +0.281     „ 

IIL  Die  Lösung  enthielt: 

(V-)  =  50  m/Mol  im  Liter 

(V==)  =  50      „       „       „ 
(H,SOJ  =  250    „       „       „ 

6(Pt,V-,V=0  -  6  (Hg,  Hg,SOj=   -0.373  Volt 
„  —  e^iOsT-WAid))      =   +0.587     „ 

„  —  £^(Nebnst)         =   +0.306     „ 

IV.  Die  Lösung  enthielt: 

(V)  =  25 m/Mol  im  Liter 
(V=-)  =  75      „       „       „ 
(H3SOJ  =  250    „        „       „ 

6(Pt,V",V=0  -  6  (Hg,  Hg,SOJ=   -0.363  Volt 
„  —  «j,  (Ostwald)      =  +0.597     „ 

„  —  €q(Nehnst)         =   +0-316    „ 

V.  Die  Lösung  enthielt: 

(V-)  =  100  m/Mol  im  Liter, 
(H,SO,)  =  250       „        „       „ 
V"  und  V"    praktisch  abwesend. 

6(Pt,V=)-  €  (Hg,  HgjSOj=   -0.051  Volt 
„       -6^  (Ostwald)      =   +0.909    „ 

.„       —«0  (Fernst)        =   +0.628    „ 

Im  letzten  Falle  wurde  die  Lösung  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  schwefliger  Säure  und  darauffolgendes  Abdampfen  des 
Überschusses  von  allen  nachweisbaren  Spuren  der  Vanadinsäure 
befreit.    Hier  stellte  sich  das  Gleichgewicht  rasch  ein;  nachträglicher 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  52.  26 
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Zusatz  eines  Tropfens  Knpfersulfat  resp.  Ferrosulfat  übte  auf  die 
Einstellung  keinen  Einflufs  aus.  In  allen  anderen  Fällen  aber,  wo  also 
die  Lösung  dreiwertiges  Vanadin  enthielt,  stellte  sich  das  Gleichgewicht 
nur  langsam  ein;  durch  Zusatz  eines  Tropfens  einer  Eupfersulfat- 
resp.  Eisensulfatlösung  erfolgte  die  Einstellung  momentan.^ 

c)  Einiges  über  das  Verhalten  der  Vanadilösungen. 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dafs  Vanadilösungen  imstande 
sind,  Quecksilber-,  Silber-,  sogar  Kupfersalze  zu  reduzieren.  Die 
frühere  Angabe*  über  das  Verhalten  der  Vanadilösung  gegen  Kupfer- 
sulfat hat  sich  'daher  nur  für  verdünnte  Lösungen  als  gültig  er- 
wiesen; versetzt  man  aber  eine  starke  Vanadisulfatlösung  mit 
Kupfersulfat  unter  gelindem  Erwärmen,  so  scheidet  sich  Kupfer 
dennoch  aus. 

Wie  aus  dem  elektromotorischen  Verhalten  hervorgeht,  mufs 
sich  ein  Gleichgewicht  einstellen: 

2V-  +Cu"  ^  2V==  +  Cuo,et. 
oder  richtiger 

2V0-  +  Cu"  ^  2V0"  +  Cu^et. 

das  offenbar  ziemlich  weit  nach  links  verschoben  ist. 

Silbersulfat  wird  natürlich  auch  in  verdünnten  Lösungen 
reduziert,  indessen  nur  langsam;  eine  ganz  verdünnte  Lösung  kann 
sogar  gekocht  werden,  ohne  dafs  sich  Silber  ausscheidet.  Kühlt 
man  die  Lösung  wieder  ab,  und  versetzt  man  sie  mit  Kupfersulfat, 
so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  schwarzem,'  metallischem 
Silber.  Ebenso  wie  Cu'  beschleunigt  auch  Fe"  die  Reduktion  des 
Ag"  durch  Vanadisalz;  aber  das  metallische  Silber  scheidet  sich 
hierbei  in  grauer  Gestalt  auö.  Ebenso  wird  Platinchlorwasserstoff- 
säure durch  Vanadisulfat  nur  sehr  langsam  reduziert;  erst  nach 
gelindem  Erwärmen  findet  eine  Reduktion  des  Platins  statt;  die 
Lösung  nimmt  zunächst  eine  dunkelbraune  Farbe  an,  dann  scheidet 
sich  plötzlich  das  metallische  Platin  aus. 

Durch  Sauerstoff  wird  das  Vanadisalz  auch  in  saurer  Lösung 
oxydiert;  diese  langsame  Reaktion  wird  durch  Kupfersalz  kata- 
lysiert.     Durch    Chromsäure,    Chlorsäure,   Eisenalaun,   Chlor  und 


^  Hier  liegt  also  der  Fall  einer  katalytisch  beeinflafsten  Depolarisatioii»- 
geschwindigkeit  vor.    Vergl.  Luther,  Zettschr.  phys.  Chem,  36  (1901),  400. 
•  Zettschr,  f.  Elektrochem.  12  (1906),  230. 
»  Siehe  S.  369  u.  395. 
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Brom  wird  Vanadisalz  momentan,  durch  Perschwefelsäure  nur  langsam 
oxydiert.  Auch  Jod  oxydiert  nur  langsam  und  unvollständig.  Auch 
stellt  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  V*"  und  V-'  unter  Bildung  des 
blauen  vierwertigen  Vanadins  momentan  ein.  Das  Salz  löst  sich  auch 
in  überschüssigem,  konzentriertem  Ealiumbikarbonat  auf;  die  konzen- 
trierte Lösung  hat  eine  dunkelbraune  Farbe,  die  durch  Verdünnung  ins 
Lackmusrote  übergeht.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wird  die  Lö- 
sung oxydiert,  und  die  braune  resp.  rote  Farbe  der  Vanadisalzlösung 
geht  allmählich  in  die  grünviolette  (chromalaunähnliche)  der  ent- 
sprechenden komplexen  Vanadylbikarbonatlösung  über. 

3.   Über  das  Verhalten  der  Vanadylsalze  (und  Vanadate). 

a)  Herstellung  der  Lösungen. 

Vanadylsalze  werden  durch  Eeduktion  der  Vanadinsäure  her- 
gestellt. Durch  Reduktion  mittels  schwefliger  Säure  in  der  An- 
wesenheit von  Schwefelsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Ent- 
fernung der '  überschüssigen  schwefligen  Säure  erhält  man  einen 
dicken  Sirup^  der  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Das  erhaltene 
Vanadylsulfat  ist  sehr  zerfliefslich;  es  wurde  in  Wasser  aufgelöst 
und  die  Konzentration  der  Lösung  durch  Titrieren  mit  Permanganat 
ermittelt.  Wird  das  Vanadylsulfat  mehrere  Tage  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  so  erhält  man  eine  bläulichweifse  Masse,  die  sich 
nur  sehr  langsam  in  Wasser  wieder  auflöst 

b)   Elektromotorisches  Verhalten. 

I.  Die  Lösung  enthielt:     (V-)  =  100  m/Mol  im  Liter, 

(H,SOJ=.250       „       „       „ 
V""  und  V***   praktisch  abwesend. 

ß(Pt,VO-  6  (Hg,  HggSOJ=   -0.051  Volt 
-  «0  (OsTWAU))      =  +0.909     „ 
„       -6o(Nebnst)        =   +0.628     „ 

II.  Die  Lösung  enthielt:       (V- ")    =     5  m/Mol  im  Liter, 

(VO   =    50      „         „       „ 
(H^SOJ  =250      „         „       „ 

6(Pt,V=,V=)-e  (Hg,Hg2S0,)=   +0.241  Volt 
„  -«0  (Ostwald)     =   +1.201     „ 

-  €o(Nebnst)        =   +0.920     „ 

26* 
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III.    Die  Lösung  enthielt:         (V")  =    10  m/Mol  im  Liter, 

(H,S0J  =250       „       „        „ 
(V-)  praktisch  abwesend. 

6(Pt,V  = )  -  c  (Hg,  Hg,SOj=   +0.426  Volt 
„       —6o(  Ostwald)     =  +1.386    „ 
V       —  €jj(Nebnst)         =   +1.105     „ 


c)  Einiges  über  das  Verhalten  der  Vanadylverbindungen 
und  der  Vanadate. 

Entsprechend  diesen  Potentialen  werden  Vanadylsalze  durch 
Chromsäure,  Übermangansaure  und  Wasserstoffsuperoxyd  rasch 
oxydiert.  Im  letzteren  Falle  entsteht  mit  überschüssigem  Wasser- 
stoffsuperoxyd die  dunkelrote  Farbe  der  Übervanadinsäure.  ^  Per- 
schwefelsäure, Chlorsäure  und  Brom  oxydieren  nur  langsam.  Redu- 
ziert werden  Vanadylsalze  von  schwefliger  Säure  und  Ferrosalzen 
nicht  merklich,  von  Jodwasserstoff  langsam  und  unvollständig  (über 
das  Verhalten  gegen  Bikarbonat  siehe  oben). 

Dagegen  gehört  Vanadinsäure  zu  den  starken  Oxydations- 
mitteln. Sie  wird  von  Ferrosalzen,  Vanado-  resp.  Vanadisalzen 
momentan,  von  Jodion  ziemlich  rasch,  von  Bromion  nur  langsam 
und  unvollständig  reduziert.  Bemerkenswert  ist  die  allgemeine 
Eigenschaft  der  vier  Oxydationsstufen,  sich  miteinander  augen- 
blicklich ins  Gleichgewicht  zu  stellen. 


4.    Zusammenstellung. 

In  folgender  Tabelle  werden  die  Ergebnisse  der  vorangehen- 
den Seiten  zusammengefaist;  hier  haben  die  Zeichen:  +  +,  +» 
0  die  Bedeutung:  rasche  Reaktion,  langsame  Reaktion  resp.  keine 
Reaktion. 

(S.  TabeUe,  S.  381.) 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dafs  die  Vanadinverbindungen 
im  grofsen  und  ganzen  als  rasch  wirkende  Oxydations-  resp.  Redok- 

^  Pervanadinsäure  wird  hier  nicht  weiter  in  BetracÜt  gezogen,  da  es  sich 
nicht  um  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Vanadins  handelt,  sondern  um  eine 
Additionsverbindung. 
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y... 

Wasserstoffsuperoxyd +  + 

Kaliumpermanganat +  -f 

Chiomsäure +  + 

Chlorsäure +  + 

Vanadinsäure +  4- 

Perschwefelsäure + 

Eisenalaun -f  + 

Chlor +  + 

Brom 4-  + 

Sauerstoff + 

Platinchlorwasserstoffsfiure  ....  + 

SilbersulfMt + 

Kupfersulfat + 

Jod + 

Schwefelwasserstoff 0 

Schweflige  Säure 0 

Eisenvitriol 0 

Salzsäure 0 

Bromwasserstoff 0 

Jodwasserstoff 0 

Vanadisulfat 0 

Vanadosnifat 0 

tionsmittel  bezeichnet  werden  können.^  Immerhin  ist  diese  Regel 
nicht  ohne  Ausnahme.  Wie  folgender  Vergleich  zwischen  V'",  J' 
und  Fe"  zeigt,  reduzieren  die  Vanadiverbindungen  bald  träger,  bald 
geschwinder  als  Jod.  (Die  beiden  Reduktionsmittel  wurden  deshalb 
zum  Vergleich  herangezogen,  weil  sie  angenähert  das  gleiche  Reduk- 
tionspotential haben.) 

V-  J'  Fe- 

Chlorsäure ++  +  + 

Perschwefelsäure +  ++  +  + 

Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dafs  die  Reihenfolge  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  wechseln  kann.  Daraus  folgt  der  all- 
gemeine Satz,  dafs  wir  noch  nicht  imstande  sind,  eine  allgemeine 
Stöchiometrie  der  Reaktionsgeschwindigkeit  aus  den  ein- 
zelnen Eigenschaften  der  Reaktionskomponenten  ableiten 

^  Interessant  ist  daher  die  von  Luthek  vermutete  Beziehung  zwischen 
Reaktionstahigkcit  und  Farbe;  auch  hier,  der  Verwandelbarkeit  der  verschie- 
denen Oxvdatiunsstufen  entsprechend,  zeigen  alle  Oxydationsstufen  des  Vanaduis 
eine  starke  Farbe. 


V:: 

V::- 

+  4- 

+  + 

+  4- 

+ 

+  -f- 

0 

+ 

0 

0 

0 

+ 

0 

0 

0 

+  + 

0 

+ 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

+  + 

0 

+  -I- 

0 

4-  + 

0 

4- 

0 

4- 

4-  - 

4-4- 

0 

4-4- 

-I-  + 

+  4- 
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zu  können.  Mit  anderen  Worten:  Man  kann  vorläufig  noch  nicht 
im  strengen  Sinne  von  ,, spezifisch  langsamen^^  und  „spezifisch  ge- 
schwinden^^ Reduktionsmitteln  sprechen. 


5.  Die  Reaktion  zwiachen  Silbersnlfat,  Eisenvitriol  und  Tanadisulfat 

Bekanntlich  wirkt  Eisenvitriol  in  mäfsig  verdünnten  Lösungen 
ziemlich  rasch  auf  Silbersalze  ein.  Auch  in  ganz  verdünnten  Lö- 
sungen entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  weifser  Niederschlag  von 
metallischem  Silber.  Vergleicht  man  damit  die  Reaktion  zwischen 
Silbersulfat  und  Yanadisulfat,  so  erweist  sich  letztere  als  bedeutend 
langsamer;  eine  ganz  verdünnte  Lösung  und  zwar  eine,  die  auf  Ag' 
0.02 n,  auf  V"  0.02 n  und  auf  H^SO^  2 n  äquivalent  ist,  kann  sogar 
gekocht  werden,  ohne  dafs  sich  das  Silber  ausscheidet.  Fafst  man 
die  Katalyse  auf,  als  durch  Zwischenreaktionen  verursacht,  so 
ist  zu  erwarten,  dafs  Vanadin  keinen  katalytischen  Einflufs  auf  die 
Reaktion  zwischen  Silbersulfat  und  Eisenvitriol  ausübt;  wohl  aber 
ist  es  möglich,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Silbersulfat  und  Vanadi- 
sulfat  durch  Eisen  beschleunigt  wird.  Diese  Erwartungen  haben 
sich  als  gerechtfertigt  erwiesen. 


Das  experimentelle  Verfahren. 

Die  Versuche  wurden  bei  O^C  ausgeführt,  um  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  zwischen  Vanadi-  resp.  Eisensulfat  und  Silbersulfat  zu 
messen,  wurde  das  ausgeschiedene  Silber  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltriert 
in  angesäuertem  Eisenalaun  aufgelöst  und  das  entstandene  Ferro- 
sulfat  mit  Kaliumpermanganat  titriert  Dabei  zeigten  sich  allerhand 
Vorsichtsmafsregeln  als  erforderlich.  Wegen  der  geringen  Lösüch- 
keit  des  Silbersulfats  wurden  nur  verdünnte  Lösungen  verwendet; 
um  die  Oxydation  des  Vanadins  durch  Luftsauerstoff  zu  vermeiden, 
wurde  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  gearbeitet.  Alle  Lösungen 
wurden  doppelt-normal  auf  Schwefelsäure  eingestellt;  sie  wurden 
mit  Kohlensäure  gesättigt,  die  durch  glühendes  Kupfer  von  Sauer- 
stoff befreit  und  durch  2  n  HjSO^  geleitet  wurde,  um  eine  bestimmte 
Wassertension  herzustellen.  Vor  jedem  Versuch  wurden  alle  Lö- 
sungen 15  Stunden  in  Eis  abgekühlt.  Als  Thermostat  diente  ein 
mit  gestofsenem  Eis  gefüllter  Topf,  der  mit  einem  Deckel  versehen 
und  gänzlich  mit  Filz  umgeben  war. 
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Die  abgemessenen  Volumina  der  betreffenden  Lösungen  wurden 
in  100  ccm  enthaltenden  Flaschen  vermischt,  die  schon  vorher  in 
Eis  abgekühlt  und  mit  sauerstofffreier  Kohlensäure  gefüllt  worden 
waren.  Zum  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Silbers  wurde  ^^ 
Flasche  aus  dem  Eise  herausgenommen  und  in  ein  Tuch  gewickp^ 
der  Inhalt  wurde  in  einen  in  Eis  abgekühlten  und  mit  Eis  umgebenen 
GooCHSchen  Tiegel  gegossen,  der  in  Verbindung  mit  einer  anderen 
in  Eis  stehenden  und  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  stand; 
letztere  Flasche  wurde  mit  der  Luftpumpe*  evakuiert,  um  das  Fil- 
trieren der  Flüssigkeit  zu  beschleunigen.  Die  filtrierte  Flüssigkeit 
wurde  mit  Kohlensäure  behandelt,  darauf  die  Flasche  zugestöpselt. 
Das  abfiltrierte  Silber,  sowie  die  entleerte  Flasche  wurde  zweimal 
mit  2  n  Schwefelsäure  gewaschen,  dann  mit  dem  Asbest  in  ein  Becher- 
glas gespült  und  in  5  ccm  Eisenalaunlösung  aufgelöst.  Auch  wurde 
die  leere  Flasche  mit  Eisenalaunlösung  ausgespült,  um  etwaiges 
anhaftende  Silber  aufzulösen.  Die  gesamte  Eisenalaunlösung  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  weiter  verdünnt  und  mit  n/100  Kalium- 
permanganat titriert     Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag')  =  5  m/Mol  im  Liter 

(Fe-)  =  5      „       „       „ 
(H,SO,)  =  1  Mol      „      „ 
Hier  wurde  das  Eisen  zuletzt  zugesetzt. 


Tabelle  1. 

(V-)  =  0 

Zeit 

KMnO^ 

Siimivi£ 

(Stunden) 

n 
100 

OUIXIIIIC 

0.30 

4.72 

4.72 

0.46 

3.56 

8.28 

l.lö 

2.84 

11.12 

1.90 

1.27 

12.39 

2.90 

1.00 

13.39 

4.07 

0.72 

TabeUe  2. 

14.11 

(V- 

••)  =  0.4  m/Mol  im  Liter 

Zeit 

KMnO, 
n 

Kiimmp 

(Stunden) 

100 

OUUILIIC 

0.28 

5.17 

.'s.n 

0.60 

2.17 

7.34 

1.12 

2.19 

9.53 

l.ö8 

1.29 

10.82 

2.85 

1.30 

12.12 

4.05 

0.94 

13.06 
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Tabelle  3. 

TabeUe  4. 

(V-) 

=  1  m/Mol  im 

Liter 

(V-) 

=  2  m/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.24 

5.37 

5.37 

0.21 

3.96 

3.96 

i  0.57 

3.80 

9.17 

0.56 

3.07 

7.03 

^1.10 

3.45 

12.62 

1.09 

2.26 

9.29 

1.85 

1.76 

14.34 

1.63 

2.30 

11.59 

2.80 

1.20 

15.54 

2.80 

1.94 

13.53 

4.13 

0.90 

16.44 

4.00 

1.70 

15.23 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  die  Reaktion  zwischen 
Silbersulfat  und  Eisenvitriol  durch  Vanadin  nicht  beschleunigt  wird. 

Wie  im  theoretischen  Teil  erwähnt  wurde,  war  zu  erwarten, 
dafs  umgekehrt  die  Beaktion  zwischen  Silbersulfat  und  Vanadisulfat 
durch  Eisen  katalysiert  wird.  Da  die  Reaktion  zwischen  Silbersulfat 
und  Vanadisulfat  ohne  Eisen  sehr  langsam  verläuft,  liefsen  sich 
stärkere  Lösungen  der  reagierenden  Stoffe  und  zugleich  kleinere 
Konzentrationen  des  Katalysators  verwenden. 

Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =  20 m/Mol  im  Liter 


K"     }=  ^^ 

'       n         »         99 

(H,SOJ=    ] 

l  Mol      „      „ 

Tabelle  5. 

TabeUe  6. 

(Fe-)  = 

=  0.25  m/Mol  im  Liter 

(Fe-)  = 

0.5  m/Mol  im  Liter 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.45 

1.03 

1.03 

0.35 

2.19 

2.19 

1.1 

0.62 

1.65 

1.0 

3.39 

5.58 

2.0 

1.00 

2.65 

1.9 

1.97 

7.55 

2.95 

0.80 

3.45 

2.85 

0.94 

8.49 

5.25 

1.06 

4.51 

5.1 

1.86 

10.35 

7.55 

0.70 

5.21 

7.5 

1.50 

11.85 

8.75 

0.36 

Tabelle  7. 

5.57 

8.65 

0.76 

Tabelle  8. 

12.61 

(Fe-) 

=  1  m/Mol  im 

Liter 

(Fe-)  = 

-  2  m,/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO, 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.25 

4.07 

4.07 

0.15 

11.25 

11.25 

0.9 

5.86 

9.93 

0.83 

12.25 

23.50 

1.8 

4.70 

14.63 

1.75 

7.82 

31.32 

2.75 

:i.bt9 

18.52 

2.7 

7.71 

39.03 

3.55 

1.47 

19.99 

3.45 

2.99 

42.02 

5.0 

2.94 

22.93 

49 

8.19 

50.21 

6.1 

2.07 

25.00 

6.0 

3.65 

53.86 

7.4 

2.19 

27  19 

7.3 

6.02 

59.88 

8.6 

1.88 

29.07 

8.5 

3.10 

62.98 
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Tabelle  9 

, 

(Fe-)  =  10 

m/Mol 

im  Liter 

tunden 

KMnO^ 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.21 

28.85 

28.85 

2.28 

4.02 

55.14 

0.53 

4.73 

33.58 

2.65 

3.91 

59.05 

0.91 

3.71 

37.29 

2.97 

3.32 

62.37 

1.28 

5.23 

42.52 

3.40 

4.08 

66.45 

1.61 

4.88 

47.40 

3.80 

3.00 

69.45 

1.95 

3.72 

51.12 

Fig.  2. 


Ans  diesen  Zahlen  ist  ersichtlich,  dafs  die  Oxydation  des  Vana- 
dins durch  Eisen  sehr  stark  beschleunigt  wird.  Bemerkenswert  ist 
aber,  dafs  durch  Verdoppelung  der  Eisenkonzentration  die  Ge- 
schwindigkeit ein  wenig  mehr  als  verdoppelt  wird;  nach  8  Stunden 
betragen  die  Mengen  des  ausgeschiedenen  Silbers  5.5;  12.3;  28.1; 
resp.  61.7. 

Daraus  läfst  sich  schliefsen,  dafs  entweder  die  Reaktion  zwischen 
Ferroion  und  Vanadisalz  nicht  momentan  ist,   oder  aber,   und  dies 
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ist   nach   den  Potentialen   wahrscheinlicher,    dafs    sich  ein  Gleich- 
gewicht: 

Fe-  +  V  =  ^^  Fe"  +  V" 
einstellt. 

Immerhin  zeigte  sich  durch  einen  qualitativen  Versuch,  dafs 
Ferrosulfat  auch  durch  Elrwärmen  mit  Vanadylsulfat  nicht  oxydiert 
wurde. 

Endlich  ist  zu  beachten,  dafs  die  Reaktion  zwischen  Eisen-  und 
Silbersulfat  umkehrbar  ist. 

Ähnliche  Versuche  wurden  mit  Eisenalaun  angestellt. 

Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =  20 m/Mol  im  Liter 
(V-)  =  20      „       „       „ 
(H,SO,)  ==    1  Mol      „      „ 

Das  Eisen  wurde  zuletzt  zugesetzt 
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Tabelle  10. 

(Fe-)  =  2  m/MoI  im  Liter 
Standen      KMnO«     Summe 


Fig.  3. 


0.8 

6.56 

6.56 

2.8 

14.56 

21.12 

4.05 

4.36 

25.48 

5.95 

8.50 

33.98 

Tabelle  11 

(Fe-)  = 

5  m/Mol  im  Liter 

Standen 

KMnO^ 

Summe 

0.8 

20.90 

20.90 

2.75 

23.16 

44.06 

4.0 

16.65 

60.71 

5.9 

14.25 

74.96 

TabeUe  12. 

(Fe-^  = 

10  m/Mol  im  Liter 

Standen 

KMnO^ 

Summe 

0.75 

35.04 

85.04 

2.75 

39.88 

74.87 

3.95 

20.70 

95.07 

5.85 

18.38 

118.45 
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Da  in  diesem  Falle  die  Menge  des  vorhandenen  Ferrisalzes 
keineswegs  verschwindend  klein  ist  im  Vergleich  mit  der  der  beiden 
anderen  Stoffen,  so  kommt  die  Lage  des  Gleichgewichts: 

[Ag]  +  Fe-  ^>:  Ag-  +  Fe" 

auch   mit   in  Betracht,    das  bekanntlich  keineswegs  gänzlich  nach 
links  verschoben  ist. 


6.  Die  Eeaktion  zwischen  Silber-,  Kupfer-  und  Vanadisulfat. 
Da  die  Reaktion 

V-  +  Cu-  —  >-  Cu-  +  Y---- 
und  die  Reaktion 

Cu-  +  Ag-  —^  [Ag]  +  Cu- 

met. 

ebenfalls  sehr  rasch  verlaufen,  so  war  zu  erwarten,  dafs  Kupfer  eben- 
falls die  Reaktion  beschleunigen  würde. 
Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag-)  =  20  m/Mol  im  Liter 
(V")  =  20      „        „       „ 
(H^SOJ  =    1  Mol      „      „ 
Das  Kupfersulfat  wurde  zuletzt  zugesetzt 

Tabelle  13. 
(Cu-)  =  0.31  m/Mol  im  Liter 


Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.8 

0.30 

0.30 

2.25 

0.19 

0.49 

4.5 

0.48 

0.97 

7.15 

0.18 

1.15 

9.15 

0.15 

Tabelle  15. 

1.30 

(Cu")  . 

=  1.25  in/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO, 

Summe 

0.65 

0.55 

0.55 

1.75 

0.40 

0.95 

3.0 

0.39 

1.34 

4.8 

0.69 

2.03 

6.35 

0.55 

2.58 

7.35 

0.63 

3.21 

8.7 

0.47 

3.68 

9.4 

0.39 

4.07 

Tabelle  14. 

(Cu")  = 

0.62  m/Mol  im 

Liter 

Standen 

KMnO, 

Summe 

0.75 

0.39 

0.39 

2.2 

0.29 

0.68 

4.5 

0.47 

1.15 

7.1 

0.29 

1.44 

9.15 

0.34 

Tabelle  16. 

1.78 

(Cu-)  = 

=  2.5  m/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO, 

Summe 

0.55 

0.69 

0.69 

1.73 

0.44 

1.13 

2.95 

0.93 

2.06 

4.75 

1.08 

3.14 

6.3 

0.88 

4.02 

7.35 

0.69 

4.71 

8.6 

0.68 

5.39 

9.4 

0.59 

5.98 
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Tabelle  17. 
(Cu")  =  5  m/Mol  im  Liter 


Tabelle  18. 
(Cu-)  =  10  m/Mol  im  Liter 


Stunden 
0.5 
1.1 
1.75 
2.5 
3.35 
4.3 
5.5 
6.6 
7.6 
8.7 
9.6 


KMnO^ 
0.91 
0.52 
0.68 
0.88 
0.87 
0.75 
0.78 
0.89 
0.79 
1.00 
0.65 


Summe 
0.91 
1.43 
2.11 
2.99 
3.86 
4.61 
5.39 
6.28 
7.07 
8.07 
8.72 


Stunden 

KMn04 

Summe 

0.4 

1.22 

1.22 

1.0 

1.92 

3.14 

1.7 

1.52 

4.66 

2.45 

1.38 

6.04 

3.3 

1.66 

7.70 

4.3 

1.96 

9.66 

5.5 

1.60 

11.26 

6.2 

1.63 

12.89 

7.55 

1.30 

14.19 

8.65 

2.15 

16.34 

9.55 

1.46 

17.80 

Fig.  4. 

Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag-)  =  20  m/Mol  im  Liter 
(V-)=10      „       „      „ 
(HjSO^)  =    1  Mol       .,      ,. 
Kupfersulfat  zuletzt  zugesetzt. 
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Tabelle  19. 

Tabelle  20. 

(Cu") 

=  1.25  m/Mol 

im  Liter 

(Cu")  = 

=  2.5  m/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO, 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.8 

0.24 

0.24 

0.75 

0.23 

0.23 

2.1 

0.50 

0.74 

2.05 

0.75 

0.98 

3.7 

0.40 

1.14 

8.65 

0.68 

1.66 

6.05 

0.40 

1.54 

6.00 

0.71 

2.37 

7.6 

0.26 

1.80 

7.55 

0.55 

2.92 

9.15 

0.26 

Tabelle  21. 

2.06 

9.15 

0.50 

TabeUe  22. 

8.42 

(Cu») 

B  5  in/Mol  im 

Liter 

(Cu-)  = 

10  m/Mol  im 

Liter 

Standen 

KMnO^ 

Summe 

Stunden 

KMnO, 

Summe 

0.6 

0.56 

0.56 

0.55 

1.01 

1.01 

1.55 

0.70 

1.26 

1.55 

0.98 

1.99 

2.55 

0.80 

2.06 

2.55 

1.15 

3.14 

3.6 

0.69 

2.75 

3.55 

0.77 

3.91 

4.6 

0.69 

3.44 

4.55 

1.02 

4.93 

6.0 

0.56 

4.00 

5.95 

0.87 

5.80 

7.5 

0.77 

4.77 

7.5 

1.50 

7.30 

8.7 

0.34 

5.11 

8.7 

0.88 

8.18 

9.7 

0.79 

5.90 

9.7 

0.86 

9.04 
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Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =  20 m/Mol  im  Liter 

(V-)=    5      „  „       „ 

(H,SO,)=    IMol  „      „ 

Kupfersulfat  zuletzt  zugesetzt. 


Tabelle  23. 

(Ca  •)  =  1.25  in/Mol  im  Liter 


Tabelle  24. 
(Cu")  =  2.5  m/Mol  im  Liter 


Stunden 

KMnO^ 

Summe 

0.95 

0.28 

0.28 

2.25 

0.20 

0.48 

3.95 

0.16 

0.64 

5.75 

0.1,3 

0.77 

7.85 

0.12 

0.89 

Stunden 
0.95 
2.2 
3.95 
5.75 
7.8 


KMnO, 
0.35 
0.50 
0.47 
0.34 
0.32 


Summe 
0.35 
0.85 
1.32 
1.66 
1.98 
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Tabelle  25. 
(Cu**)  =  5  m/Mol  im  Liter 

Stunden  KMnO«  Summe 


0.9 

2.2 

35 

4.85 

6.4 

7.75 

8.6 


0.38 
0.55 
0.54 
0.37 
0.46 
0.20 
0.28 


0.38 
0.93 
1.47 
1.84 
2.30 
2.50 
2.78 


Tabelle  26. 
(Cu-)  =  10  m/Mol  im  Liter 

Stunden  KMnO«    Summe 


Fig.  6. 


Simän 


0.85 

2.15 

3.4 

4.85 

6.35 

7.75 

8.55 


0.38 
1.28 
1.09 
1.07 
0.52 
0.58 
0.32 


0.3H 
1.66 
2.75 
3.82 
4.34 
4.92 
5.24 


Aus  den  letzten  drei  Versuchsreihen  geht  deutlich  hervor,  dafs 
in  erster  Annäherung  die  Keaktionsgeschwindigkeit  einerseits  der 
Kupferkonzentration,  andererseits  der  Vanadinkonzentration  direkt  pro- 
portional ist,  dagegen  praktisch  unabhängig  von  derSilberkonzentratioD. 

Geht   man  nun  aber  mit  der  Silberkonzentration  herunter,  so 
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nimmt  man  eine  Anfangsbeschlennigung,    d.  b.  eine  Anfangsperiode 
geringer  Geschwindigkeit  wahr. 
Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =10 m/Mol  im  Liter 
(V")  =  2Ü      „        „       „ 
(H,SO,)=    IMol        „      „ 
Knpfersulfat  zuletzt  zugesetzt. 


Tabelle  27. 

Tabelle  28. 

(dl-) 

=  1.25  m/Mol  im 

Liter 

(Cu-) 

=  2.5  m/Mol  im 

Liter 

Standen 

KMnO* 

Summe 

Stunden 

KMnO^ 

Summe 

2.05 

0.15 

0.15 

2.0 

0.25 

0.25 

3.85 

0.18 

0.33 

3.8 

1.01 

1.26 

5.8 

0.44 

0.77 

5.75 

0.86 

2.12 

7.8 

0.70 

1.47 

7.8 

0.86 

2.98 

8.95 

0.44 

1.91 

8.95 

0.77 

3.75 

17» 


Tabelle  29. 
(Cu")  =  5  m/Mol  im  Liter 
Standen    KMnO«    Summe 


1.05 

0.20 

0.20 

2.3 

0.34 

0.54 

3.75 

1.23 

1.77 

5.45 

1.29 

3.06 

6  55 

1.10 

4.16 

7.7 

0.78 

4.94 

8.9 

0.80 

5.74 

Tabelle  30. 
(Cu-)  =10  m/Mol  im  Liter 
Stunden    RMnO«    Summe 


1.0 

2.25 

3.7 

5.45 

6.55 

7.7 

8.9 


0.22 
0.67 
3.02 
3.90 
2.19 
1.80 
2.00 


0.22 

0.89 

3.91 

7.81 

10.00 

11.80 

13.80 
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Fig.  7. 
Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =    5 m/Mol  im  Liter 

{V-)  =  20      „       „       „ 

(H,S0J=    IMol       „      „ 

Kupfersulfat  zuletzt  zugesetzt. 
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Tabelle  81. 

T 

'abelle  32. 

(Cu  ••)  = 

=  1.25  m/Mol  im 

Liter 

(Cu-)  - 

2.5  m/MoI  im 

Liter 

Stunden 

KMnO* 

Summe 

Stunden 

KMnO« 

Somme 

2.3 

0.24 

0.24 

2.25 

0.38 

0.38 

3.45 

0.26 

0.50 

3.45 

0.68 

1.06 

5.15 

0.31 

0.81 

5.15 

0.75 

1.81 

6.55 

0.29 

1.10 

6.55 

0.66 

2.47 

7.6 

0.29 

1.39 

7.55 

0.43 

2.90 

8.76 

0.27 

1.66 

8.75 

0.54 

3.44 

10.0 

0.28 

1.94 

10.0 

0.46 

3.90 

Tabelle  38. 
(Cn")  =  5  m/Mol  im  Liter 
Stunden     KMnO«    Summe 


1.75 

0.44 

0.44 

3.05 

1.24 

1.68 

3.95 

0.84 

2.52 

5.1 

0.92 

3.44 

6.4 

1.02 

4.46 

7.5 

0.77 

5.28 

8.7 

0.96 

6.19 

10.0 

0.71 

6.90 

Tabelle  34. 
(Cu-)  =  10  m/Mol  im  Liter 
Stunden    KMnO«    Summe 


1.75 
3.00 
3.95 
5.05 
6.35 
7.45 
8.7 
10.05 


0.77 
2.92 
1.40 
2.07 
2.14 
1.55 
1.62 
1.62 


0.77 

3.69 

5.09 

7.16 

9.30 

10.85 

12.47 

14.09 


Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =  2.5 m/Mol  im  Liter 
(V-)  =  20      „        „       „ 
(H,S0J=    IMol        „      „ 

Kupfersulfat  zuletzt  zugesetzt. 
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Tabelle  35. 

Tabelle  36. 

(Cu") 

=  1.25  m/Mol  im 

Liter 

(Cu") 

=  2.5  m/Mol  im 

Liter 

Stunden 

KMnO* 

Summe 

Stunden 

KMnO« 

Summe 

2.6 

0.19 

0.19 

2.55 

0.36 

0.36 

3.65 

0.21 

0.40 

3.6 

0.44 

0.80 

5.15 

0.29 

0.69 

5.1 

0.66 

1.46 

6.15 

0.30 

0.99 

6.15 

0.51 

1.97 

7.15 

0.24 

1.23 

7.1 

0.43 

2.40 

9.6 

0.59 

1.82 

9.6 

0.82 

3.22 

Tabelle  37. 
(Cu")  =  5  m/Mol  im  Liter 
Stunden    KMnO«     Summe 


1.6 

0.23 

0.23 

2.5 

0.23 

0.46 

3.55 

0.75 

1.21 

5.05 

1.29 

2.50 

€.1 

1.02 

3.52 

7.4 

0.96 

4.48 

8.45 

0.61 

5.09 

9.6 

0.80 

5.89 

Tabelle  38. 
(Cu-)  =  10  m/Mol  im  Liter 
Stunden    KMnO«    Summe 


1.55 

2.45 

3.5 

5.05 

«.1 

7.35 

8.45 

9.6 


0.36 
2.01 
1.97 
2.10 
1.37 
1.72 
0.53 
0.55 


0.36 
2.37 
4.34 
6.44 
7.81 
9.53 
10.06 
10.61 
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Fig.  9. 


Aus  den  vorher  stehenden  Tabellen  geht  unyerkennbar  hervor, 
dafs  bei  Verminderung  der  Silberkonzentration  eine  Anfangs- 
beschleunigung eintritt,  die  mit  wachsender  Verdünnung  des  Silbers 
zunimmt.  Die  einfachste  Erklärung  ftlr  diese  Anfangsbeschleunigung 
wäre  die  Annahme,  dafs  die  Reaktion: 

Cu"  +  V"  — >-  Cu-  +  V" 
nicht   momentan   ist,   so   dafs   eine  gewisse  Zeit  vergeht,   ehe  das 
stationäre  Gleichgewicht: 

Cu-  +  V"  :^=>i  Cu-  +  V  = 
sich  einstellt. 

Wenn  diese  Annahme  richtig  ist,  so  würde  die  Reihenfolge  des 
Vermischens  mafsgebend  sein  für  die  Entstehung  dieser  Periode  der 
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Anfangsbeschleunigung:  sie  müfste  vollständig  verschwinden,  ja  in 
ihr  Gegenteil  verwandelt  werden,  wenn  Vanadin-  und  Eupfersalz  vorher 
vermischt  werden  und  Zeit  haben  sich  ins  Gleichgewicht  zu  setzen. 
Daher  wurden  einige  Versuche  in  dieser  Kichtung  angestellt^  bei 
denen  zwei  der  drei  Bestandteile  einige  Stunden  vor  dem  Znsatz 
des  dritten  vermischt  wurden. 
Die  Lösungen  enthielten: 

(Ag)  =  10 m/Mol  im  Liter 

(V-)  =  20      „        „       „ 

(Cu")=10      „        „      „ 
(H^SOJ^    IMol       „      „ 

Tabelle  89. 


Das    Silbersulfat   und    Rupfersulfat 

wurden  4*/,  Stunden  vor  dem  Zusatz 

des  Vanadins  vermischt 

Stunden  RMnO«  Summe 

1.4  0.42  0.42 

2.5  8.69  4.11 
3.4  8.02  7.18 
4.4                   2.63                 9.76 

Die  Lösungen  enthielten:  (Ag) 
die  Konzentrationen  wie  oben. 
tm 


Tabelle  40. 

Das  Vanadinsnlfat  und  Kupfersulfat 

worden  4^/,  Stunden  vor  dem  Zostts 

des  Silbers  vermischt 

Stunden  KMn04  Summe 

1.4  0.40  0.40 

2.45  3.55  3.95 

3.35  2.50  6.45 

4.3  2.11  8.56 

:  5  m/Mol  im  Liter,  sonst  waren 
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Tabelle  41. 

Das  Silbersulfat  und  Kupfersolftit  wurden 

4Vt  Stunden  vor  dem  Zusatz  des  Vanadin» 

vermischt 


Stunden 

KMnO« 

Summe 

1.75 

0.30 

0.80 

2.55 

1.88 

2.18 

3.5 

1.73 

3.91 

4.4 

1.66 

5.57 

Tabelle  42. 

Das  Vanadinsulfat  imd  Kupfersulfat  wurden 
4Vf  Stunden  vor  dem  Zusatz  des  Silbersul- 
fats vermischt 


Fig.  10. 


Stunden 
1.7 
2.55 
3.5 
4.4 


KMn04 
0.41 
1.95 
2.01 
2.28 


Summe 
0.41 
2.36 
4.37 
6.65 
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Die  Übereinstimmung  der  4  letzten  Tabellen  kann  als  genügend 
befriedigend  betrachtet  werden;  sie  zeigen,  dafs  das  Eintreten  der 
Anfangsbeschleunigung  unabhängig  ist  von  der  Reihenfolge  des 
Vermischens.  Daraus  ist  klar,  dafs  die  Anfangsbeschleunigung 
nicht  auf  die  Einstellung  des  Oleichgewichts: 
Cu-  +  V-  z^=±  Cu-  +  V== 
zurückzuführen  ist.  Es  bleibt  also  nur  die  Möglichkeit  übrig,  dafs 
sich  bei  dem  Silber  ein  Gleichgewicht  einstellt,  sei  es  durch  die 
Entstehung  von  kolloidalem  Silber,  sei  es  durch  die  Bildung  von 
Argentoion.  Oewissermafsen  als  Bestätigung  hierfür  dient  die  Tat- 
sache, dafs,  wenn  man  als  Katalysator  Kupfersulfat  verwendet,  das  aus- 
geschiedene Silber  ganz  schwarz  und  amorph  aussieht,  dafs  aber  bei 
Verwendung  von  Eisensulfat  als  Katalysator  das  erhaltene  Silber  einen 
grauweifsen,  deutlich  kristallinischen  Niederschlag  bildet,  wobei 
keinerlei  Anfangsbeschleunigung  zu  beobachten  ist 

Auch  bei  der  Versilberung  von  Glas  auf  nassem  Wege,  wobei 
amorphes  Silber  ausgeschieden  werden  mufs,  wirken  bekanntlich^ 
kleine  Kupfermengen  begünstigend.  Auch  die  von  Stas  beobachtete 
Begünstigung  der  Reaktion  zwischen  Silbersalzen  und  Sulfiten  durch 
Kupfer  gehört  vielleicht  hierher.^ 

Dafs  diese  Aufangsbeschleunigung  der  Reaktion  und  die  amorphe 
Ausscheidung  des  Silbers  für  die  Anwesenheit  von  Kupfer  charakteri- 
stisch ist,  geht  auch  aus  einigen  Versuchen  hervor,  die  noch  mit  Eisen- 
salz als  Katalysator  angestelltwurden  und  die  keinenEinfiufsder Reihen- 
folge auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  und  auf  die  Struktur  des 
ausgeschiedenen  Silbers  ergaben.     Die  Lösungen  enthielten: 
(Ag)  =  20 m/Mol  im  Liter 
(V-)  =  20      „        „       „ 
(Fe-)=    1      „       „       „ 
(H,S0J=    IMol       „      „ 


Tabelle  43. 
Ein  Gemisch  von  Silber-  und  Vanadin- 
sulfat  mit  Eisensulfat  versetzt 
Stunden           KMnO«          Summe 

Tabelle  44. 
Ein  Gemisch  von  Silber-  und  Eisen 
sulfat  mit  Vanadinsulfat  versetzt 
Stunden          KMnO«         Summe 

0.47 

2.43 

2.43 

0.47 

2.08 

2.08 

0.85 

2.90 

5.33 

1.00 

3.07 

5.15 

1.50 

2.45 

7.78 

1.62 

2.98 

8.13 

2.05 

2.20 

9.98 

2.17 

2.90 

11.03 

2.60 

1.96 

11.94 

2.77 

1.96 

12.99 

3.15 

2.20 

14.14 

3.25 

2.44 

15.43 

»  ViGNON,  Bull,  Soc.  Chim,  (3),  29.  515. 
•  Vergl.  S.  369  und  378. 
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TabeUe  45. 

Ein  Gemisch 

von  Vanadin- 

und  Eisens 

mit  SilberBulfat  versetzt 

Stunden 

KMnO« 

Summe 

0.43 

2.94 

2.94 

1.07 

2.89 

5.83 

1.70 

3.77 

9.60 

2.25 

2.02 

11.62 

2.81 

1.91 

13.53 

3.33 

1.70 

15.23 

Fig.  11. 


7.   Zutammenfassimg. 

Es  wurde  eine  bequeme  Methode 
zur  elektrolytischen  Darstellung  der 
Vanadisalze  ausgearbeitet. 

Es  wurde  das  elektromotorische 
Verhalten  gelöster  Vanadinsalze  in  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  untersucht. 

Es  wurde  qualitativ  das  Verhalten 
der  Vanadinsalze  zu  verschiedenen  Oxy- 
dations-  und  Reduktionsmitteln,  sowie 
zu  Bikarbonatlösungen  untersucht 
die   Reaktionsgeschwindigkeit   zwischen 


Eis   wurde   quantitativ 
Vanadi-  und  Silbersulfat,  so¥de  der  katalytische  Einflufs  von  Ejsen- 
und  Eupfersalzen  auf  diese  Reaktion  untersucht 

Bei  Gegenwart  von  Kupfersalzen  wird  in  dieser  Reaktion  eine 
Anfangsbeschleunigung  beobachtet,  die  mit  einer  amorphen  Aas- 
scheidung des  Silbers  Hand  in  Hand  geht 

Es  wurden  die  qualitativen  Methoden  zum  Nachweis  von  Vanadi- 
und  Vanadoverbindungen  kritisch  besprochen. 


Vorliegende  Untersuchung  wurde  im  physikalisch  -  chemischen 
Institut  der  Universität  Leipzig  auf  Anregung  und  unter  der  Leitung 
des  Herrn  Professor  Luther  ausgeführt,  dem  ich  hierfür  meinen 
besten  Dank  aussprechen  möchte. 

Leipzig,  Physikalisch-chem.  Institut  der  Univergität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1907. 


Zur  Komplexbildung  in  Molybdänsäurelösungen. 

Von 
E.  RiMBAGH  und  C.  Neizert. 

Die  Neigung  der  Molybdänsäure,  mit  anderen  Säuren,  anorga- 
nischer wie  organischer  Natur,  zu  Molekularkomplexen  zusammenzu- 
treten, ist  vielfach  nachgewiesen.  Teils  sind  diese  komplexen  Ver- 
bindungen als  wohl  definierte,  krystallisierbare  Körper  isolierbar, 
80  Phosphormolybdänsäure,  Arsenmolybdänsäure,  teils  lälst  sich  ihr 
Vorhandensein  in  der  Lösung  aus  der  Änderung  gewisser  Eigen- 
schaften derselben  erschliefsen.  Hierhin  gehören  die  grofsen  Drehungs- 
steigerungen optisch-aktiver  Oxysäuren  durch  Molybdänsäureverbin- 
dungen, die  zuerst  von  Gebnez  an  Weinsäure  und  Äpfelsäure 
studiert  und  später  von  anderen  auch  bei  weiteren  Oxysäuren  auf- 
gefunden wurden.  Diese  Drehungssteigerungen  schreibt  man  eben 
der  Bildung  von  Molekularkomplexen  zu  und  es  liegt  weiter  nahe, 
als  Grund  fQr  ihr  Entstehen  das  Vorhandensein  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppe  in  den  betreffenden  organischen  Säuren  anzusehen, 
durch  die  in  irgend  einer  Weise  der  Molybdänsäurerest  mit  dem 
Rest  der  Oxysäuren  verkettet  wird.  Trifft  dies  zu,  so  mufs  die 
Eomplexbildung  ausbleiben,  wenn  statt  der  Oxysäure  die  entspre- 
chende nicht  hydroxylierte  Säure  mit  der  Molybdänsäure  zusammen- 
gebracht wird.  An  einer  Prüfung  in  dieser  Richtung  fehlt  es  jedoch 
unseres  Wissens  bislang  und  es  sollen  deswegen  im  nachstehenden 
einige  einschlägige  Beobachtungen  mitgeteilt  werden. 

Eine  Messung  der  optischen  Aktivität  kommt  hierbei  natürlich 
nicht  in  Frage,  denn  sie  geht  den  nicht  hydroxylierten  Säuren  ab; 
wir  haben  deswegen  die  in  Gemischen  aus  Molybdänsäure  und  den 
betreffenden  Säuren  eintretende  Änderung  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit bestimmt  Ein  Entstehen  von  Komplexen  wird  die  Leit- 
fähigkeit des  Gemisches  gegenüber  der  seiner  Komponenten  jeden- 
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falls  ändern,  sei  es,  dafs  durch  die  Eomplexbildung  die  lonenzahl 
sich  vermindert,  sei  es,  dafs  der  Dissoziationsgrad  der  neu  auf- 
tretenden komplexen  Säuren  ein  anderer,  gröfserer  oder  kleinerer, 
sein  wird  als  der  ihrer  Komponenten.  Einige  Versuche  nach  dieser 
Kichtung  sind  bereits  von  Kosenheim  und  Bertheim ^  angestellt 
worden;  sie  fanden  in  Gemischen  von  Molybdänsäure  mit  Wein- 
säure und  Äpfelsäure  die  Leitfähigkeit  stark  ansteigend,  in  solchen 
mit  Oxalsäure  und  Jodsäure  stark  vermindert,  einen  Zusatz  von 
Essigsäure  und  Borsäure  endlich  ohne  besonderen  Einflufs.  Hierzu 
ist  aber  zu  bemerken,  dafs  in  solchen  Säuremischungen  eine  Leit- 
fähigkeitsänderung auch  ohne  Komplexbildung  dadurch  möglich  bez. 
sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  gemäfs  den  Gesetzen  des  chemischen 
Gleichgewichtes  durch  das  Mischen  der  Dissoziationsgrad  der  ein- 
zelnen Säuren  eine  Verschiebung  erfährt  Arbhenius*  hat  diese 
Frage  eingehend  behandelt  und  gleichzeitig  theoretisch  wie  experi- 
mentell dargetan,  dafs  eine  Änderung  dieser  Art  im  Gemisch  nur 
dann  ausbleibt,  wenn  beide  Lösungen  gegeneinander  „isohydriscb^^ 
sind ,  d.  b.  die  Menge  des  in  der  Volumeneinheit  abgespaltenen 
WasserstofGons  in  beiden  die  gleiche  ist.  Für  Versuche  der  in 
Frage  stehenden  Art  sind  dagegen,  worauf  Hofmank*  zuerst  auf- 
merksam machte,  nur  isohydrische  Lösungen  verwendbar,  und  die 
nachstehend  beschriebenen  Messungen  sind  daher  in  dieser  Weise 
angeordnet. 

Versuohsanordnung. 

Das  krystallisierte  gelbe  Dihydrat  M0O3  +  2HjO,  welches  durch 
gutes  Waschen  und  Stehenlassen  über  Ätzkalk  von  Salpetersäure 
befreit  war,  wurde  in  heifsem  Wasser  gelöst.  Die  Löslichkeit  des 
Dihydrats  ist  bei  mittlerer  Temperatur  nicht  grofs  —  nach  den 
Messungen  von  Rosekheim  und  Bertheim  ^  löst  ein  Liter  Wasser 
bei  18*^  1.065  g  — ,  aber  die  Löslichkeitskurve  steigt  mit  der  Tem- 
peratur stark  an  und  die  heifs  gewonnenen  Lösungen  neigen  beim 
Abkühlen  stark  zur  Übersättigung.  Man  erhält  so  auch  bei  mitt- 
lerer Temperatur  viel  stärkere  Lösungen^,    die   wochenlang  unver- 

*  Rosenheim  und  BfiRTHEm,  Z.  anorg.  Chem.  34  (1903),  441. 

*  Abbhenius,  Zeitschr.  phys.  Chem,  2  (1889),  284. 
»  HoFMAKW,  Zeitschr.  phys,  Chem,  45  (1903),  584. 
^  Rosenheim  and  Berthbim,  1.  c.  S.  430. 

^  Rosenueim  und  Beetheim  erhielten  einmal  eine  Losung  von  über  40  g 
MoOj  im  liiter  bei  mittlerer  Temperatur;  die  stärkste  von  uns  erzielte  ent- 
hielt unter  diesen  Umständen  ca.  23  g  MoOg. 
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ändert  bleiben.  Der  Gehalt  solcher  Lösungen  wurde  durch  Analyse 
genau  bestimmt  und  aus  ihnen  die  übrigen  durch  Verdünnen  be- 
reitet; die  in  den  Tabellen  angegebenen  Gehalte  beziehen  sich  stets 
auf  wasserfreie  Molybdänsäure,  M0O3. 

Die  Einstellung  auf  Isohydrie  erfolgte  so,  dafs  man  durch 
mehrfaches  Hin-  und  Herprobieren  zunächst  eine  Säurelösung  a 
herstellte,  die  beim  Mischen  mit  einer  Bezugssäurelösung,  meist  Salz- 
säure, in  verschiedenen  Volumyerhältnissen^  keine  nennens- 
werte Änderung  des  Leitvermögens  mehr  erfuhr.  Weiter  wurde 
unter  Benutzung  der  gleichen  Bezugslösung  auch  eine  Molybdän- 
säurelösung a  von  gleichen  Eigenschaften  gewonnen;  alsdann  waren 
a  und  a  sowohl  mit  der  Bezugslösung  isohydrisch  wie  unter  sich. 
Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  folgt  aus  der  Theorie  und  ist  von 
Abbhenius^  auch  experimentell  bewiesen  worden.  Als  Beispiel  des 
Verfahrens,  gleichzeitig  zur  Beurteilung  der  auftretenden  Differenzen, 
diene  die  Einstellung  einer  Arsensäurelösung  bez.  Molybdänsäure- 
lösung auf  Isohydrie. 

Einzelldsungen. 

Konzentration  im  Liter  x 

Arsensäure  (a)  15.8  g  H^AbO«  0.008440 

Salzsäure  (b)  V44  mol  HCl  0.009235 

MolybdänsKure  (a)       12.12  g  MoOg  0.007098 

Gemische. 
Arsensäure  und  Salzsäure. 


Volumina 
im  Gemisch 

X 

gefunden 

X 

berechnet 

1  (a)  +  1  (ft) 
.   1  (a)  +  2  (6) 

2  (a)  +  1  (6) 

0.008770 
0.008989 
0.008631 

0.008837 
0.008970 
0.008705 

-0.76 
-0.35 
-0.84 

Molybdänsäure  und  Salzsäure. 


Volumina 
im  Gemisch 


gefunden 


berechnet 


1  («)  +  1  (b) 

1  (a)  +  2  (b) 

2  («)  +  1  (b) 


I 


0.008123 
0.008497 
0.008620 


0.008167 
0.008523 
0.008701 


-0.53 
-0.31 
-0.93 


*  Über  die  Notwendigkeit,  das  Volum  Verhältnis  zu  variieren,  vgl.  Uofmank, 
1.  c.  S.  588. 

*  Arrheniüs,   Wied,  Ann.  30  (1887),  54. 


Der  Wert  J  =.  100 
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Aber. 


bleibt  hier,   wie  bei  den  an- 


deren Einstellungen  auf  Isohydrie,  deren  Einzelheiten  in  den  folgenden 
Tabellen  weggelassen  sind^  innerhalb  der  Bruchteile  eines  Prozentes; 
nur  um  diese  kleinen,  meist  in  die  Versuchsfehlergrenzen  fallenden 
Oröfsen  weichen  die  beobachteten  Leitfähigkeiten  der  Gemische  Ton 
den  nach  der  Mischungsregel  berechneten  ab.  —  Die  angegebenen 
Zahlenwerte  der  spezifischen  Leitfähigkeiten  x  bedeuten  reziproke 
Ohms;  sie  beziehen  sich  sämtlich  auf  25®  C  und  sind  in  üblicher 
Weise  nach  der  Wechselstrommethode  unter  Abzug  der  Leitfähig- 
keit des  Lösungswassers  ermittelt. 

Messungsergebnisse. 


Einzellösuugen 
Konzen- 


Isohydrisch 


tration 
im  Liter 


Gemische 


Volum. 

im 
Gemisch 


gefiind. 


berechn.  i      « 


Essigsäure  CHs.COOH  und  Glykolsäure  CH,OH.COOH. 


Essigsäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 

Glykolsäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  {ß) 


285  g 

0.002238 

Vioo  mol 

0.004736 

5.78  g 

0.005040 

40.56  g 

0.008583 

V96  mol 

0.004142 

4.82  g 

0.008905 

1  (a)+ 1  (6),  0.008410    0.003639 
l(a)  +  2  (6)  0.003775 

2  (a)  + 1(6);  0.002874 


I 


l(a)+l(ft|  0.009027 
l'(a)  +  2(|9)j  0.009567 
2  (cr)+l(|?)j  0.007416 


0.004106 
0.003172 

0.003744 
0.003798 
0.003690  '■ 


-6.a 
-8.e 
-9.5 

+  141 
+  152 
+  101 


Phenylessigsäure  CHs.CeHg.COOH  und  Mandelsäure  CH.OH.CeH».COOH. 


Pheny  lessigsäure  (a) 

Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 

Mandelsäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  {ß) 


gesättigte 
Lösg.  t^ 

V671  mol 
1.01g 

i      85  g 
0.0164  mol 
9.43  g    I 


0.000726 

0.000853 
0.001388 

0.004695 
0.006743 
0.006393 


l(a)+ 1(6)  0.000993 


2(a)  +  l(6) 
l(a)  +  2(6) 

l(a)  +  l(ft 
l(«)+2(/?) 
2(a)  +  l(|?) 


0.000839 
0.001071 

0.020906 
0.024785 
0.014842 


0.001057 

0.000946 
0.001167 

0.005544 
0.005822 
0.005261 


Propionsäure  CHs.CH,.COOH  und  Milchsäure  CH,.CHOH.COOH. 


Propionsäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 


222  g 

V48  ™ol 
11.56  g 


Milchsäure  (a) 
Salzsäure 


;    113.6  g 

j  V48  mol 
Molybdänsäure  {ß)    \    11.56  g 


0.003624 
0.008378 
0.006582 

0.005367 
0.008378 
0.006582 


l(o)  +  l(6) 
l(a)  +  2(6) 
2(a)+l(6) 

1(«)+1(Ä 
l(«)  +  2(/9) 
2(a)  +  l(ft 


0.006294  I 
0.006464  ! 


0.005103 
0.005596 


-6.0 

-11.4 
-8.2 

+277 
+  825 
+  182 

+  23.3 
+  15.5 


0.005345  '  0.004610      +15.9 


0.018127  0.005975  |  +203 
0.020787  I  0.006177  ;  +237 
0.018749  I  0.005772  \  +138.2 
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EinzellösuDgen 

I  Konzen- 
Isohydrisch        i    tration 
im  Liter 


Gemische 


Volum. 

im 
Gemiscli 


gefund. 


berechD. 


A 
in 


Bernsteinsäure  CH,.CH,(COOH)„  Äpfelsäure  CH,OH.CH,(COOH),  und 
Weinsäure  CHOH.CHüH(COOH),, 


Bernsteinsäure  (a) 

Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 

gesättigte 
Lösg.  C 

Vsös  mol 
1.32  g 

0.002050 

0.001899 
0.001624 

l(a)  +  2(6) 
2(a)+l(6) 

0.001702 

0.001632 
0.001847 

0.001837. 

0.001766 
0.001908 

-7.3 

-7.6 
-3.2 

Äpfelsäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  {ß) 

170  g 
V44  mol 
12.12  g 

0.006456 
0.009235 
0.007098 

l(a)+l(Ä 
1(«)+2(Ä 
2(a)  +  5(|?) 

0.021278 
0.025914 
0.026327 

0.006777 
0.006884 
0.006915 

+  214 
+  276 
+  281 

Weinsäure  (y) 
Molybdänsäure  {6) 

75  g 
V„  mol 
22.78  g 

0.008187 
0.012600 
0.010888 

l(r)  +  lW  0.088963 
4(y)  +  l(5)  0.021311 

1 
0.009262  ;  +821 

0.008617    +147 

! 

Tricarballylaäure  ( 

CH,),CH(COOH),  und  Zitronensäure  (CH,),COH(COOH),. 

Tricarbanjisäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdäaaäure  (6) 

69.77  g 

V96  mol 
4.82  g 

0.008610 
0.004142 
0.003905 

l(a)  +  l(6) 
l(a)  +  2(6) 
2(a)  +  l(6) 

0.008869 
0.008479 
0.008189 

0.008758 
0.008807 
0.003708 

-10.4 

-8.6 

-14.2 

XitroneüBÄure  (a) 
SalKaJtnre 
MolybdätisHure  (ß) 

90.12  g 

V48  mol 
11.56  g 

0.006412 
0.008878 
0.006582 

l(ö)+l(/3)  0.016927 
l(a)+2(ft  0.018813 
2(«)+l(ftj  0.013784 

0.006497 
0.006525 
0.006469 

+  161 
+  188 
+  112 

Chinasäure  CeH,(0H)4.C00H. 

Chinasäure  (a) 
Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 

54  g 

Vioo  mol 

5.51g 

0.003784 
0.004966 
0.005560 

l(a)  +  lW 
2(a)+l(6) 
l(a)  +  2(6) 

0.018640 
0.009932 
0.017889 

0.004647 
0.004842 
0.004951 

+  194 
+  129 
+  250 

Oxalsäure  (a) 

Salzsäure 
Molybdänsäure  (6) 


Oxalsäure  (COOH),. 


3.15  g  10.007634 

(w.  fr.)  I 

V44  mol  I  0.009235 

12.12  g  i  0.007098 


l(a)+l  (6)1  0.006637 

l(a)  +  5  (6)1  0.006965 
5  (a)  + 2  (6)  ,0.006764 


0.007866  ; 

0.007188 
0.007481 


-9.9 

-3.1 
-9.6 


Hieran  mögen  noch  einige  Messungen  an  anorganischen  Säuren 
angeschlossen  werden. 
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Einzeliösungen 

Gemische 

Konzen-  | 

Volum.                     X 

J 

Isohydrisch 

tration    ,        x 
im  Liter 

im        1 
Gemisch,  ß«^"°^!^«^^^°- 

in 

0 
0 

» 

Phospborsäure  HjPO*. 

Phosphorsäure  (o) 

4.44  g    1  0.008608 

1  (a)  + 1  (6)  0.010237    0.007853 

+  30.4 

Salzsäure 

V44  mol   '  0.009235 

1  (a)-^2(b)  0.009721    0.007602 

+  30.5 

Molybdänsäure  (b) 

12.12  g    '0  007098 

1  (a)  +  3  (6)!  0.009408  !  0.007476 

+  25.8 

Arsensäore  HsAsO«. 

Arseosäure  (a) 

ca.  15.8  g   0.008440 

l  (a)+  l  (b)  0.010999  |  0.007769 

+  41.6 

Salzsäure 

^,\^  mol     0.009235 

2  (tt)  + 1  (&)  0.009890  1  0.007993 

+  23.6 

Molybdänsäure  (6) 

12.12  g      0.007098 

3  (a)  +  l  (6):  0.009286  1  0.008105 

+  14.8 

Borsäure  B(OH),. 

Borsäure  (a) 

ge8.L8g.C'  0.000190 

\{a)  +  l(b)  0.000126 

0.000153  j 

-17 

Salzsäure 

V44oomol    0.000062 

l(a)  +  2(6)  0.000114 

0.000140  1 

-18 

Molybdänsäure  (b) 

0.0606  g    0.000115 

2(a)+l(6)  0.000153 

0.000115; 

-7 

Jodsäure  HJO,. 

Jodsäure  (a) 

4.5  g      i  0.009147 

l(a)  +  l(6)  0.007426 

0.008123 

-8.6 

Salzsäure 

V44  mol     0.009235 

l(a)+2(6)  0.006847 

0.007781  i 

-12.1 

Molybdänsäure  (6) 

12.12  g   1  0.007098 

l(a)  +  3(6)  0.007119 

0.007611  ; 

-6.5 

Bis  dahin  hatte  Salzsäure  stets  als  Bezugsflüssigkeit  gedient 
Denn  von  vornherein  war  anzunehmen,  dafs  sie  mit  den  in  Betracht 
kommenden  Säuren  keine  Komplexe  bilden  würde  und  diese  An- 
nahme hatte  sich  im  Laufe  der  Messungen  bei  jeder  einzelnen  Säure 
dadurch  bewahrheiten  lassen,  dafs  nach  mit  Salzsäure  erfolgter  Ein- 
stellung auf  Isohydrie  eine  nachträgliche  Variation  des  Mischungs- 
verhältnisses niemals  eine  Änderung  des  Leitvermögens  heryorrief. 
Bei  der  Prüfung  der  Ghromsäure  auf  Komplexbildung  mit  Molybdän- 
säure war  Salzsäure  jedoch  unverwendbar.  Denn  sie  bildet  mit 
Cliromsäure  bekanntlich  Chlorchromsäure  und  es  haben  sich,  wenig- 
stens in  stärkeren  Konzentrationen,  bei  diesem  Säurepaar  tatsächlich 
Leiträhigkeitsänderungen  nachweisen  lassen.  ^  Wir  gri£fen  daher  zur 
Salpetersäure  und  geben,  zum  Beweis  ihrer  Brauchbarkeit,  nach- 
stehend gleichzeitig  auch  die  bei  der  Einstellung  auf  Isohydrie  er- 
haltenen Zahlen  werte. 


HOFMAMN,  1.   c.   S.    587. 
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Isohydrische  Einzellösungen. 

Konzentration  im  Liter        x 

Chromsäure  CrO.  3.6  g  0.012513 

Salpetersäure  HNO,  1.29  g  0.008139 

Molybdänsäure  MoO,         12.12  g  0.007098 

Beweis  für  die  Isohydrie  der  Einzellösungen. 
Chromsäure  (a)  und  Salpetersäure  (6). 


Volumina 
im  Gemisch 

X 

gefunden          |          berechnet 

J 

in  0/0 

1  (a)  +  1  W 
l(a)  +  2(6) 
2(a)  +  l(6) 

0.010818                       0.010326 
0.009550                       0.009597 
0.011057                      0.011055 

Molybdänsäure  (a)  und  Salpetersäure  (b). 

+  0.1 
-0.5 
+  0.02 

Volumina 
im  Gemisch 

chuuj 

^en 

gefunden 

X 

berechnet 

J 

in  o/o 

1  (a)  +  1  (b) 
l(a)  +  2(6) 
2(a)  +  l(6) 

Mi8( 

0.007643 
0.007800 
0.007448 

von  Chromsäure 

0.007619 
0.007792 
0.007445 

und  Molybdänsäure 

+  0.3 
+  0.1 
+  0.04 

Chromsäure  +  Molybdänsäure                                 x 

Vol.                       Vol.                      gefunden     |    berechnet 

J 

in  o/o 

1            + 

1  + 

2  + 

1 
2 

1 

0.0 
0.0 
0.0 

08758 
08081 
09345 

0.009805 
0.008903 
0.010708 

-10.7 
-9.2 

-12.8 

Aus  nachstehenden  Zahlen  ergibt  sich  zunächst,  daüs  bei  sämt- 
lichen Oxy säuren,  aktiven  wie  inaktiven,  nach  dem  Mischen  mit 
Molybdänsäure  sehr  hohe,  unter  Umständen  300^0  ^^^  Wertes 
übersteigende  Leitfähigkeitsänderungen  eintreten,  und  zwar  aus- 
nahmslos in  positivem  Sinne,  im  Sinne  der  Zunahme  des  Leit- 
vermögens. Steigerungen  im  gleichen  Sinne^  wenn  auch  nicht  so 
hohe,  bis  zu  40  ^/q,  weisen  weiter  solche  anorganischen  Säuren  auf, 
wie  Phosphorsäure  und  Arsensäure,  bei  denen  Kompiexbildung  mit 
Molybdänsäure  aufser  Frage  steht.  Die  entstehenden  komplexen 
Molybdänsäuren  sind  also  in  den  untersuchten  Fällen  alle  bedeutend 
stärker  dissoziiert,  als  die  Komponenten,  aus  denen  sie  hervor- 
gingen. 
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Setzt  man  an  Stelle  der  Oxysäuren  nun  die  entsprechenden 
nicht  hydroxylierten  Säuren,  so  bleibt  auch  bei  diesen  das  Leit- 
vermögen  beim  Mischen  isohydrischer  Lösungen  durchaus  nicht  un* 
verändert,  aber  diese  Änderungen  sind  verhältnismäfsig  klein,  durch- 
schnittlich 10%  nicht  übersteigend  und  sie  verlaufen  sämtlich  (mit 
Ausnahme  der  Propionsäure^  in  negativem  Sinne,  im  Sinne  der 
Leitfähigkeitsabnahme.  Analoge  kleine  negative  Änderungen  finden 
sich  dann  auch  bei  anorganischen  Säuren  wie  Borsäure,  Jodsäure 
und  Chromsäure,  von  denen  bis  jetzt  auf  anderem  Wege  die  Existenz 
komplexer  Verbindungen  mit  Molybdänsäure  nicht  nachgewiesen 
worden  ist. 

Sollen  nun  auch  diese  kleinen  negativen  Änderungen  als  Zeichen 
einer  Komplexbildung  in  der  Lösung  angesehen  werden?  Die  Me- 
thode selbst  beantwortet  die  Frage  unmittelbar  nicht,  denn  es  ist 
ja  nicht  ausgeschlossen,  dafs  die  entstehenden  neuen  Körper  auch 
einmal  eine  geringere  Dissoziation  aufweisen  könnten  als  ihre  Kompo- 
nenten. Aber  manches  spricht  doch  gegen  die  Annahme  einer 
Komplexbildung  in  diesen  Fällen.  Denn  es  müfste  dann  Molybdän- 
säure mit  allen  möglichen  Säuren  ohne  Ausnahme  Komplexe  ein- 
gehen, und  dies  ist  wenig  wahrscheinlich,  und  weiter  halten  sich 
auch  diese  kleinen  negativen  Änderungen  innerhalb  derselben  Gröfsen- 
ordnung,  während  bei  Komplexbildung  und  der  sehr  verschiedenen 
Natur  der  benutzten  Säuren  gerade  das  Gegenteil,  gröfsere  Schwan- 
kungen, nach  oben  oder  unten,  vorauszusehen  wäre.  Es  scheint 
uns  danach  näherliegend,  diese  kleinen  Leitfähigkeitsabnahmen  in 
den  Gemischen  isohydrischer  Säurelösungen  auf  eine  durch  den 
Zusatz  der  zweiten  Säure  hervorgerufene  Vermehrung  der  lonen- 
reibung  zurückzuführen.  Beimengung  eines  Nichtelektrolyten,  wie 
Zucker  u.  s.  f  zu  einer  Elektrolytlösung  läfst  bekanntlich  stets,  aus 
dem  genannten  Grunde,  die  Leitfähigkeit  zurückgehen';  in  dieser 
Weise  würden  dann  hier  die  undissoziierten  Molekeln  der  schwachen 
Zusatzsäuren  wirken,  während  die  eigentliche  Einstellung  auf  Iso- 
hydrie,  da  hierzu  nur  die  starke  Salz-  bzw.  Salpetersäure  benutzt 
werden,  von  solchen  Störungen  frei  bliebe.  Zur  endgültigen  Ent- 
scheidung  über   diese  Frage  bedarf  es  noch  weiterer  Vermehrung 


'  Die  auffällige  Aasnahme  entspringt  vielleicht  einer  Unreinheit  des 
Präparatfi  und  verlangt  weitere  Pr&fung. 

*  Vergl.  a.  a.  Arruemicts,  Zeitschr,  phys.  Chem,  9,  4S7.  Rimbach  und 
Weber,  Zeitschr,  phys,  Chem.  51,  476. 
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des  Beobachtongsmateriales.  Deutet  man  aber  vorläufig  einmal  die 
kleinen  Leitfähigkeitsabnahmen  gleicher  Gröfsenordnung  im  ange- 
gebenen Sinne,  so  würden  lediglich  Oxysäuren  die  Fähigkeit  be- 
sitzen,  mit  Molybdänsäure  in  verdünn teren  Lösungen  in  komplexe 
Bindung  einzutreten,  hingegen  würde  beispielweise  Oxalsäure  mit 
Molybdänsäure  in  verdünnter  Lösung  keine  Komplexe  bilden,  und 
die  von  P£ohabi)^  und  von  Rosenheim  und  Bebtheim'  beschriebenen 
Oxalomolybdänsäuren  wären  ein  Produkt  des  Krystallisationsprozesses 
oder  beständen  allenfalls  nur  in  konzentrierterer  Lösung. 


»  PfcHABD,  Compt.  rend,  108  (1889),  ^052. 

'  BosEMHEiM  und  Bbbtbxui,  Z.  anorg.  Chem.  34  (1903),  436. 

Bonn,  Chemisches  Institut  der  ünirersität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Janaar  1907. 


Ober  einige  Verbindungen  des  Iridiums. 

Von 
E.  KiMBACH  und  F.  Eobten. 

Gelegentlich  einer  Arbeit  über  Iridiumkörper  sind  Ton  uns 
einige  Verbindungen  dieses  Metalls  neu  hergestellt,  andere  bereits 
bekannte  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen  worden.  Nach- 
stehend folgen  diese  Beobachtungen. 

Als  Ausgangsmaterial  fiir  unsere  Versuche,  die  sich  zunächst 
auf  Vorbindungen  des 

Yierwertigen  Iridiums 

erstreckten,  diente  gut  krystallisierter  Iridiumsalmiak,  IrCI^. 
2NH^C1,  mit  einem  Metallgehalt  von  43.68  7^  (ber.  43.71  ^I^Jr)\  der 
mit  Ausnahme  einer  geringen,  nur  durch  Umwandlung  in  komplexes 
Cyanid  (s.  unten)  auffindbaren  Spur  Platin  keinerlei  andere  Ver- 
unreinigungen erkennen  liefs. 

Über  die  Löslichkeit  des  Iridiumsalmiaks  in  Wasser  findet  sich 
in  der  Literatur  nur  eine  ältere  Angabe  von  Vaüquelin*,  derzufolge 
ein  Teil  sich  in  20  Teilen  Wasser  lösen  soll.  Die  Zahl  erscheint 
von  vornherein  zweifelhaft  und  wir  haben,  da  eine  genaue  Kenntnis 
der  Löslichkeit  dieses  wichtigen  Ausgangsmateriales  schon  für  präpa- 
rative  Zwecke  nützlich  ist,  hierüber  einige  Versuche  angestellt 

^  Die  Wägung  des  Iridiams  hier  und  später  erfolgte  stets  als  MetslL 
Häufig  genügte  blofses  Glühen  des  behufs  späteren  Auswaschens  im  RosE-Tiegel 
oder  Aluhn  sehen  Röhrchen  befindlichen  Salzes  im  Wasserstoff-Koblensäare- 
Strom  nach  Seübebt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  11  (1878),  1767.  Manche  Salze 
wurden  vorteilhaft  durch  Glühen  mit  krystallisierter  Oxalsäure  zersetzt  Ver- 
suche, das  Metall  auf  nassem  Wege  abzuscheiden,  durch  Natriamformiat  oder 
elektrolytisch,  lieferten  wenig  befriedigende  Resultate. 

»  Vacqüelin,  Ann.  ehim.  89  (1814),  228. 
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Löslichkeit  von 

IrCl4.2NH^Cl. 

Nr. 

t  in« 

Von  100  Gew.-Teilen 

Wasser  gelöst  Gew.-T. 

IrCl4.2NH4Cl 

S 

In  lOOGew.-T.  Lösg. 

enthalten  Gew.-T. 

IrCU.2NH^Cl 

P 

P 
berechnet 
nach  (1) 

1 

14.4 

0.699 

0.694 

0.705 

2 

26.8 

0.905 

0.899 

0.860 

3 

89.4 

1.226 

1.124 

1.147 

4 

52.2 

1.608 

1.583 

1.561 

5 

61.2 

2.130 

2.068 

1.988 

6 

69.8 

2.824 

2.746 

2.320 

P=  0.680  + 0.0004  <  {t-  10) 


(1) 


Die  Einstellung  des  Gleichgewichtes  wurde  erzielt  durch  mehrstündiges 
starkes  Schütteln  von  einem  Überschufs  des  feingepulverten  Salzes  mit 
ca.  150  ccm  Wasser  in  einem  grofsen,  durch  Thermoregulator  auf  Zehntelgrade 
konstant  gehaltenen  Wasserbade.  Die  gelöste  Salzmenge  ergab  sich  aus  dem 
bei  100*  getrockneten  Eindampfräckstand  von  ca.  30—40  g  Lösung.  —  Wie 
die  letzte  Spalte  der  Tabelle  dartut,  ist  der  beobachtete  Gang  der  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur  durch  eine  quadratische  Interpolationsformel  ziemlich  be- 
friedigend wiederzugeben. 

Aus  dem  Iridiumsalmiak  lassen  sich  einige  Doppelcbloride  des 
vierwertigen  Iridiums  direkt  darstellen,  so  das  bekannte  Kalium- 
iridiumchlorid K^IrClg  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  bis  zur  Aus* 
treibung  des  Ammoniaks;  meist  jedoch  bedarf  es  für  die  Gewinnung 
solcher  Verbindungen  der  vorgängigen  Darstellung  des  Iridium- 
tetrachlorids  IrCl^.  Einige  hierzu  in  der  Literatur  angegebene 
Verfahren y  die  von  Metall  oder  Iridiumhydroxyd  ausgehen,  be- 
friedigten wenig  hinsichtlich  ihrer  Ausbeute;  am  vorteilhaftesten 
erwies  sich  uns  die  unmittelbare  Überfiihrung  des  Iridiumsalmiaks 
auf  dem  alten,  von  Vauqüelin^  vorgeschlagenen  Wege,  durch  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  im  Iridiumsalmiak  mittels  gasförmigen  Chlors. 
Bei  ständiger  Abkühlung  der  Flüssigkeit  auf  4^  ist  Chlorstickstoff- 
bildung nicht  zu  befürchten,  und  nachdem  Wasser  und  Salzsäure 
unter  ca.  15  mm  Druck  bei  höchstens  40^  abdestilliert  sind,  erhält 
man  bei  weiterem  Stehen  des  Rückstandes  über  Atzkalk  fast  säure- 
freies Tetrachlorid  als  glänzende,  tief  braune  klingende  krystallinische 
Masse.  Die  Verbindung  wird  meist  als  amorpher  Körper  ohne 
Spur  von  Krystallisation  beschrieben;   wir   beobachteten   unter  der 


Vauquelin,  Ann,  chim,  89  (1814),  234. 
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oberen  Kruste  oft  mehrere  Zentimeter  lange  Nadeln,  die  allerdings 
an  feuchter  Luft  rasch  zu  einer  Flüssigkeit  von  der  Farbe  des 
Broms  zerüiefsen. 

Nach  den  Beobachtungen  an  den  entsprechenden  Platinverbin- 
dungen war  zu  vermuten,  dafs  auch  beim  Iridium  die  Lö&lichkeit 
der  Alkalidoppelchloride  mit  steigendem  Atomgewicht  des  Alkali- 
metalls sinken  würde.  In  der  Tat  ist  das  bislang  noch  nicht  be- 
schriebene 

fiubidium- Iridium -Chlorid  IrRb^Cle 

so  schwer  löslich,  dafs  beim  Vermischen  vom  Iridiumtetrachlorid-  und 
überschüssiger  Rubidiumchloridlösung,  die  über  dem  sofort  sich 
abscheidenden  tiefroten  Niederschlt^  stehende  Flüssigkeit  unter  Um- 
ständen fast  farblos  wird.  Das  Salz  bildet  mikroskopische,  in 
heifsem  Wasser  in  geringer  Menge  mit  orangeroter  Farbe  sich 
lösende  Oktaeder. 

IrRb,CIe         Ber.:     Ir      83.45  Cl     35  20 

Gef.:     Ir      32.29  Cl     35.04 

Die  Fähigkeit  des  Iridiumtetrachlorides,  Salze  des  Typus  B^IrCl, 
zu  bilden,  beschränkt  sich  jedoch  nicht  auf  die  Chloride  der  stark- 
basischen Alkalimetalle,  auch  mit  Chloriden  viel  schwächerer  ein- 
wertiger Basen  vereinigt  es  sich  zu  analogen  Komplexen.  So  kry- 
stallisiert  das 

Iridiumpyridinchlorid  IrCl4.2(C5H5V.HCl) 

aus  gemischten  wässerigen  Lösungen  von  Iridiumtetrachlorid  und 
Pyridinchlorhydrat  nach  einiger  Zeit  in  schwarzen  Nadeln  aus,  die 
über  Schwefelsäure  getrocknet  einen  Stich  ins  Orüne  zeigen. 

IrCU.2(C5H5N.HCl)        Ber.:    Ir     34.14  Cl    37.76 

Gef.:     Ir      33.70  Cl     37.30 

Die  entsprechende  Verbindung  mit  Anilin 

Iridiumanilinchlorid  IrCl^ .  2  (CgH^ VE, .  HCl) 

ist  ebenfalls  ziemlich  schwer  löslich.  Beim  Mischen  von  Iridium- 
tetrachlorid mit  Anilinchlorhydratlösung  ändert  sich  die  Farbe  des 
Gemisches  rasch  in  tiefblaugrün  und  es  setzt  sich  aus  der  Flüssig- 
keit ein  feiner   schwarzer   Niederschlag   ab,    der   auch   unter  dem 
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Mikroskop  keinerlei  krystallinische  Struktur  zeigt  Im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wird  der  vorher  klebrige  Körper  pulveri- 
sierbar;  seiner  Zusammensetzung  nach  entspricht  er  obiger  Pyridin- 
yerbindung,  ist  aber  nicht  so  beständig  wie  diese^  sondern  leicht 
zersetzlich. 

IrCl4.2(CeH5NH,.HCl)        Ben:     Ir     32.49        Gef.:    Ir    88.85. 

Chloride  zweiwertiger  Metalle  sind  hingegen ,  soviel  unsere 
Versuche  ergaben,  nicht  oder  nur  sehr  schwer  mit  Iridiumtetra- 
chlorid zu  krystallisierten  Verbindungen  zu  vereinigen.  Mit  den 
Chloriden  des  Cadmiums  und  Calciums  zeigten  sich  allerdings  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen  in  konzentrierten  Lösungen  Andeutungen 
von  Erystallisation,  aber  die  erhaltenen  Mengen  waren  äufserst 
geringfügig,  und  auch  Zusätze  zum  Lösungsmittel  änderten 
daran  nichts. 

Ebensowenig  konnten  wir  zum 

Xridiumrhodanid, 

bzw.  Doppelverbindungen  desselben  gelangen.  Zahlreiche,  auf  das 
mannigfjEdtigste  variierte,  auf  nassem  und  trockenem  Wege  ange- 
stellte, von  den  verschiedensten  Materialien  und  Umsetzungen  aus- 
gehende Versuche  lieferten  uns  nie  eine  fafsbare  Rhodanverbin- 
düng.  Von  der  Mitteilung  der  Einzelheiten  mag  daher  abgesehen 
werden. 

Über  das 

Iridisul&t  Ir'^SO^), 
findet  sich  in  der  Literatur  nur  die  kurze^  von  Bebzeliüs^  her- 
rührende Notiz,  dafs  sich  Schwefeliridium  in  konzentrierter  Salpeter- 
säure auflöse  unter  Bildung  dieses  Körpers.  Auch  Antony'  macht 
dieselbe  Angabe,  ohne  nähere  Mitteilung  oder  Analyse.  Wir  haben 
daher  diesen  Körper  auf  die  angegebene  Art  dargestellt  Übergiefst 
man  trockenes  Scbwefeliridium  mit  konzentrierter  Salpetersäure,  so 
tritt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  heftige  Reaktion  ein  und  beim 
Erkalten  sondert  sich  ein  hellbrauner  flockiger  Körper  ab.  Man  ver- 
treibt die  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Aufnehmen  mit  Wasser 
und  Eindampfen  und  erhält  so  die  Substanz  als  eine  amorphe,  nicht 
in  krystallinische  Form  überfuhrbare  Masse,  die  sich  in  Wasser  mit 


^  Bebzelius,  Pogg,  Ätm,  13  (1828),  487. 
«  Antohy,  Qaxx.  chim,  23  I  (1893X  190. 
Z.  ftnorg.  Cham.   Bd.  62.  28 
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gelber    Farbe   löst.     Sie   ist,    wie   die   Analyse   zeigt,   in   der  Tat 
Iridisulfat. 

1^^(804),  Ber.:      Ir    50.13  SO4     49.87 

Gef.:       Ir     49.9  SO4     50.2 

DoppelyerbinduDgen  dieses  Sulfats  mit  Alkalisulfaten  darzu- 
stellen gelang  nicht  Erhitzt  man  jedoch  den  Körper  oder  auch  eine 
andere  Iridiumverbindung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  eine 
Zeitlang  zum  Sieden,  so  ändert  sich  die  Farbe  der  Losung  in  tief- 
grün. Schon  BoiSBEAUDBAN  ^  erwähnt  diese  grüne  Farbe  der  Ealium- 
sulfatschmelze.  Zusätze  von  gelösten  Alkalisulfaten  zu  der  grünen 
Lösung  rufen  jetzt  die  Bildung  krystallinischer  grüngefärbter  Nieder- 
schläge herror,  welche  die  Zusammensetzung  der  Udiumalaune 
haben,  von  denen  bis  jetzt  der  Bubidiumalaun  von  Marino'  be- 
schrieben wurde. 

IiJnC8(S0jb      Gef.:       Ir    35.2  SO4     86.5        Ca     28.3 

entsprechend  dem  AtomverhältniB    Ir :  SO«:  Gs  ss  1 :  2.06  : 1.17. 

Analoge  Verbindungen  erhält  man  mit  den  Sulfaten  des  Rubi- 
diums, Kaliums,  Ammoniums,  aber  infolge  der  Darstellung  aus 
stark  schwefelsaurer  Lösung  enthalten  sie  stets  mehr  oder  weniger 
Alkalisulfat  beigemengt  Die  Analysen  ergaben  aber  immer  das 
Atomverhältnis  zwischen  Iridium  und  Schwefelsäure  nach  Abzug 
des  Alkalisulfats  zu  Ir :  SO^  =  1 : 1.5.  Das  Iridium  wurde  also  durch 
das  Ehrhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ganz  oder  zum  gröüsten 
Teile  aus  dem  vierwertigen  in  den  dreiwertigen  Zustand  übergefiihrt 
und  nur  dem  letzteren  scheint  die  Fähigkeit,  Alkalidoppelsulfate  zu 
bilden,  eigen  zu  sein. 


Von  Verbindungen  des 

Dreiwertigen  Iridiums 

wurden  das  Kalium-  bzw.  Bariumiridiumsesquicyanid  Ir(CN]^K3  bzw. 
Ir2(CN)j2Ba3  dargestellt,  um  die  Frage  zu  prüfen,  ob  diese  komplexen 
Doppelcyanide,  den  Platincyanürverbindungen  entsprechend,  noch 
Halogen   zu   addieren  vermöchten.    Wir  benutzten  zur  Gewinnung 


>  BoisBEAüDRAN,  Compt  Tcnd.  96  (1883),  1407. 
*  Mabixo,  Qaxx.  ekim.  82  11  (1902),  512. 
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dieser  zuerst  von  Woehleb  und  Booth^  und  von  Rammelsbebg' 
beschriebenen  Verbindungen  das  von  Mabtiüs'  angegebene  Verfahren. 
Nachdem  durch  Zusammenschmelzen  von  Iridiumsalmiak  und  Cyan- 
kalium  die  komplexe  Cyan Verbindung  gebildet  ist,  wird  sie  durch 
Versetzen  der  Schmelzlösung  mit  Kupfersulfat  von  den  begleitenden 
Salzen  in  Form  des  unlöslichen  Ir2(GN)j2Gu3  abgetrennt,  und  letz- 
teres dann  durch  Kochen  mit  KiJi-  und  Barytlauge  in  die  ge- 
wünschte Verbindung  umgewandelt.  Beide,  Barium-  wie  Kalium- 
salz schiefsen  in  grofsen,  völlig  weifsen  Krystallen  an;  zwischen 
diesen  lagerten  in  ganz  minimaler  Menge,  jedoch  durch  ihre  Farbe 
leicht  aussonderbar,  feine  Nädelchen  von  grüner  Farbe  mit  blauer 
Fluoreszenz  der  Endflächen.  Dieselben  erwiesen  sich  als  Kalium- 
platincyanür;  Umwandlung  in  die  Cyanverbindung  ist  danach  wohl 
die  sicherste  und  genaueste  Methode  zum  Nachweis  bzw.  zur  Ent- 
fernung kleinster  das  Iridium  begleitender  Platinmengen. 

Da  in  der  Literatur  keine  oder  auseinandergehende  Angaben 
über  die  krystallographischen  Konstanten  der  vorliegenden  Verbin- 
dungen sich  finden  ^  so  hatte  Herr  Privatdozent  Dr.  Fook  in  Berlin, 
dem  auch  hier  dafür  bestens  gedankt  sei,  die  Freundlichkeit,  die- 
selben zu  untersuchen.     Seine  Beobachtungen  folgen  nachstehend. 

Ir(CN),K,. 
Hezagonal;  a :  e  »  1  :  1.3319. 
Beobachtete  Formen;  p  =  (1011);  m  =  (1010);  n  =  (1120);  o  -  (3032). 

Die  farblosen  glänzenden  Krystalle  waren  bis  zu  2  mm  grofs  und  zeigten 
vorherrschend  die  Flächen  der  Bipyramide  p;  nur  bei  zwei  Individuen  erreichte 
das  Prisma  m  fast  die  gleiche  Ausdehnung.  Die  Flächen  des  Prismas  n  und 
die  Pyramide  o  traten  nur  untergeordnet  und  unregelmälsig  auf,  so  dals  hier- 
nach nicht  auf  die  Symmetrieverhftltnisse  zu  schliefsen  war. 

beob.  berechn. 
mip  =  (1010)  :  (1011)  =  33«  2'  — 

m:o  ^  (1010)  :  (3032)  =   23 <>  20'  23«  26' 

p  :p  =  (1011)  :  (Olli)  =   49«  42'  49«  34' 

o  :o  ^  (3032)  :  (0332)  =        —  54«  37' 

Die  Winkel  der  Prismenzone  zeigen  ein  erhebliches  Schwanken,  wie  man 
es  sonst  bei  Grenzformen  findet  Die  Herstellung  einer  Platte  nach  der  Basis 
zur  Prüfung  der  optischen  Verhältnisse  konnte  nicht  durchgeführt  werden. 

1  Woehleb  und  Boote,  Pogg,  Arm.  81  (1834),  167. 

*  Rammelsbebq,  Pogg,  Ann.  42  (1837),  140. 

»  Martius,  Ann.  Chem.  117  (1861),  370. 

^  Claus  beschreibt  das  Kaliumsalz  als  triklin,  Mabtiüs  als  rhombisch. 

28* 
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Ir.(CNX,Ba,. 
MoDoklin.    a:b:e  ==  1.2434 : 1 : 1.8113.    ß  ^  Sl^  33'. 
Beobachtete  Formen:    6  =  (010);    ««(101);    r  -  (101);    m  -  (110);    n  » 
(210);  0  =  (212);  p  -  (212). 

Die  farblosen  Krystalle  sind  tafelförmig  nacb  dem  Pinakoid  b  (010)  mid 
bis  zu  2  mm  lang  bzw.  breit  und  Vt  ^^  ^^c^*  ^^^  ^^^  angegebenen  Formen 
treten  neben  (010)  regelmftfsig  nur  m  »  (110),  r  »  (101)  und  t  «x  (101)  auf,  die 
übrigen  erscheinen  vereinzelt  und  ganz  untergeordnet 

beob.  berechn. 

b  :m  =  (010)  :  (110)  =  38<>  50'  — 

r  :m  =  (101)  :  (110)  «  63»  SO'  — 

r  :  «   =  (101)  :  (101)  =  86«  bV  — 

m:a   =  (110)  :  (101)  «  62<>  25'  62«  23' 

b  :n  ^  (010)  :  (210)  =  58«    0'  58«    9' 

6  :  0    «  (010)  :  (212)  «  66«     2'  66«  11' 

6  :p  -  (010)  :  (212)  =  65«  19'  65«  33' 

Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (010);  Auslöschungsrichtung  des  Lichtes 
auf  der  Symmetrieebene  b  (010)  ungefähr  10«  gegen  die  Vertikalachse  geneigt 

Zur  FeststelloDg  des  Grades  der  Komplexität  der  Yerbindungen 
wurden  ihre  Äquivalentleitfähigkeiten  in  verschiedener  Verdünnung 
gemessen. 

Ir(CN)8K,.    Äquival.  »  466.5/3.     ^-25«. 


V 

=       8 

16           32 

64         128         256 

512 

1024 

2048 

Ä 

=    111.7 

122.0      136.0 
Ir,(CNX,Ba,. 

144.4     154.3      161.8 

<<^10f4— st  *"   S''* 

Äquival.  =»  1110/6. 

168.9 
i  »  25«. 

173.8 

180.1 

V 

8 

16          32 

64         128         256 

512 

1024 

2048 

A 

«     90.1 

92.9       96.6 

103.2     109.3      116.3 

123.6 

129.4 

137.4 

4oi4— 11  ==  33. 

Aus  den  Zahlen  ergibt  sich,  dafs  diese  Doppelverbindongen  in 
hohem  Grade  komplex  sind,  ein  Zerfall  der  Salze  in  ihre  Kompo- 
nenten bei  steigender  Verdünnung  findet  nicht  statt  Die  Gröfsen- 
Ordnung  der  Äquivalentleitfähigkeiten  entspricht  den  bei  ähnlichen 
Platinverbindungen  beobachteten  ^,  und  der  OsTWALDschen  Regel  ist 
so  genügt,  dafs  beide  Körper  als  Verbindungen  einer  stabilen  drei- 
basischen Iridiocyanwassersto£fsäure  erscheinen. 

Versucht  man  nun  an  diese  Verbindungen  noch  Halogen  anzu- 
lagern, so  gelangt  man  nicht,  wie  beim  Platin,  zu  wohl  definierten 

^  Waldek,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1  (1887),  536;  2  (1888),  74. 
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Verbindungen  ^  im  Gegenteil,  alle  Verfahren,  die  beim  Platin  zum 
Ziele  f&hren,  versagen  beim  Iridium.  Elrwärmen  mit  ühlorwasser, 
Bromwasser,  Jodlösung,  mit  Gemischen  der  drei  Halogene,  Behandeln 
mit  starkem  Königswasser  liefsen  die  Salze  unverändert  —  Wohl 
erhielten  wir  aber  einige  Additionsprodukte  mit  Ammoniak  an 
diese  komplexen  Cyanide,  wenn  man  das  Kalium  oder  Barium  der 
Salze  durch  Kupfer  oder  Silber  ersetzt  Diese  Ammoniakaddition 
hat  jedoch  mit  einer  Entwickelung  weiterer  Valenzen  seitens  des 
Iridiums  offenbar  gar  nichts  zu  tun,  es  handelt  sich  hier  wohl  ledig- 
lich um  eine  neue  Komplexbildung  zwischen  Ammoniak  und  dem 
als  Kation  fungierenden  Metallatom. 

KupferammoniakiridiumseBquioyanid  ^^((nOjgCnjCNH,)^-^  4H,0. 

Übergiefst  man  das  oben  angefahrte,  bei  der  Darstellung  des 
Kaliumiridiumsesquicyanids  als  Zwischenprodukt  benutzte  Kupfer- 
iridiumsesquicyanidy  einen  bläulichen,  in  Wasser  unlöslichen,  schlei- 
migen Niederschlag,  mit  Ammoniak,  so  löst  er  sich  zuerst  mit  tief- 
blauer Farbe  auf.  Die  Lösung  tritt  nur  ein  in  nicht  zu  konzen- 
triertem Ammon;  25^0  ^g^^  Ammoniak  löst  nicht  vollkommen,  erst 
auf  Zusatz  von  Wasser  erfolgt  Lösung.  Aus  dieser  krystallisiert 
dann  ein  Salz  aus  in  gutausgebildeten,  blauen  glänzenden  Kiystallen, 
die  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  all- 
mählich zu  einer  hellblauen  Masse  verwittern.  Bei  Aufbewahren  in 
einer  feuchten  Ammoniakatmosphäre  behalten  sie  Glanz  und  Farbe; 
in  trockenem  Ammoniakgas  verwittern  sie  allmählich,  jedoch  ohne 
ihre  Farbe  zu  ändern.  Die  Analysen  ergaben  die  oben  angefahrte 
Zusammensetzung. 


Berechnet  fUr 

Gefunden : 

Ir.(CNX,Cu,(NH.),.4 

H,0: 

I              II 

Iridium 

35.20 

35.32         34.98 

Kupfer 

17.97 

18.02  ^       — 

Ammoniak 

9.60 

9.28           8.84 

Wasser 

6.77 

6.88           — 

Diese  sehr  kompliziert  zusammengesetzte  Verbindung  erleidet 
in  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  gewissem  Grade  eine  Zerlegung, 
wie  sich  aus  dem  starken  Anstieg  der  Leitfähigkeit  mit  der  Ver- 
dünnung schliefsen  läfst 

'  Vergl.  Zusammenstellung  derselben  bei  Dammeb,  Handbuch  d.  anoig. 
Chemie  HI,  S.  835.  836. 


Aqaival.  =  989/6.     t 

=  25». 

256         512         1024 

2048 

60.7        89.4         99.3 

141.3 

-      414 

Verwendet:  Ir,(CN)i,Cii,(NHj8  wisserfirei. 
r    ==        8  16  32         64         128 

A  =      39.2       41.1       44  5       50.1       57.1 

Die  Bestimmuiigeii  sind  in  geschlossenem  Grefafs  in  ammoniakalischer 
Lösung  ausgeführt;  die  spezifische  Leitfähigkeit  des  Ammoniak wassers  ist  jedes- 
mal in  Abzug  gebracht 

In  etwas  konzentrierterer  Flüssigkeit  scheint  jedoch,  wenigstens 
nach  der  Oefrierponktserniedrigang  zu  schliefsen,  die  Molekel  im 
grofsen  und  ganzen  bestehen  zn  bleiben. 

Prozentgehalt  an  wasserfreier  Substanz:  2.102.  —  Gefrierpunktsemiedrigung 
in  mehreren  Versuchen:  0.043 ^  —  Molekulargew.  gefunden  904;  berechn.  989. 

Die  Substanz  wurde  in  Ammoniak wasser  aufgelost,  dessen  Grefrierpunkt 
vorher  bestimmt  war;  Herstellung  einer  konzentrierteren  Losung  war  wegen 
der  Schwerlösiichkeit  des  Körpers  nicht  angängig. 


SilberammoniakiridiiimsesqQicyanid  JiiCS)^Ag^OS[B^\.SM^O, 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Ealiumiridiumsesqaicyicnid  mit 
Silbemitratlösung,  so  entsteht  sofort  ein  weifser,  flockiger  Nieder- 
schlag von  Silberiridiumsesqaicyanid,  der  im  Tageslicht  bald  braun 
wird.  Auch  er  ist,  wie  der  entsprechende  Eupfemiederschlag,  in 
Ammoniak  von  hinreichender  Stärke  löslich,  wenn  auch  nicht  so 
leicht  wie  dieser.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  krystallisiert 
ein  Salz  in  farblosen,  glänzenden  Erystallen,  die  sich  ebenfalls  am 
Licht  allmählich  zersetzen. 


Berechnet  für 

Grefunden: 

Ii<CN),Ag,(NH,),.3H,0: 

I           n 

Iridium                   26.93 

26.62           — 

Silber                     45.38 

43.51           — 

Iridium  +  Silber     72.36 

—          72.34 

Ammoniak                475 

4.89           4.96 

Wasser                     8.13 

8.00            — 

Die  Silberverbindung  enthält  also  ein  Mol  weniger  Ammoniak 
addiert,  als  die  ihr  entsprechende  Kupferverbindung. 

Es  wurde  weiter  noch  versucht,  analoge  Verbindungen  mit 
solchen  Schwermetallen  herzustellen,  deren  Neigung  mit  Ajnmoniak 
Eomplexe  zu  bilden,  bekannt  ist,  also  mit  Nickel,  Eobalt,  Mangan, 
Zink   und    Eadmium.     Diese  Versuche   führten  jedoch   nicht   zum 
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Ziel.  Die  LösuDgen  der  genannten  gaben  allerdings  alle  mit 
Ealiumiridiumsesquicyanid  teils  weifse,  teils  gefärbte  Metallnieder- 
schläge, die  sich  auch  mit  Ausnahme  des  Cadmiumniederschlages, 
der  in  Ammoniak  nicht  löslich  ist,  in  Ammoniak  auflösen.  Aber 
aus  der  Zinklösung  war  ein  krystallisiertes  Produkt  nicht  zu  er- 
halten, die  Nickellösung  lieferte  wohl  ammoniakhaltige  Ausschei- 
dungen, jedoch  von  stets  wechselnder  Zusammensetzung,  und  die 
ammoniakalischen  Lösungen  des  Kobalt-  und  Mangansalzes  erlitten 
bald  Oxydation  unter  Bräunung  und  Zersetzung. 

Batmy  Chemisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Januar  1907. 


Merkuride  des  Cäsiums  und  Rubidiums/^ 

Von 

N.  S.  EiTBNAKOW  und  G.  J.  Zükowsky. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Bekanntlich  geben  Kalium  und  Natrium  mit  Quecksilber  eine 
ganze  Reihe  bestimmter  Verbindungen,  von  denen  die  Merkuride 
des  Typus 

RHg„  wo  R  =  Na,K» 

ist,  besonders  charakteristisch  sind.  Diesen  Substanzen  entsprechen  maxi- 
male Schmelztemperaturen  in  den  entsprechenden  binären  Systemen. 
Die  übrigen  Verbindungen  der  genannten  Metalle  mit  Quecksilber 
schmelzen  unter  Zersetzung,  weshalb  ihre  Zusammensetzung  nur  auf 
indirektem  Wege  bestimmt  werden  kann. 

Wir  haben  jetzt  auch  die  Amalgame  des  Cäsiums  und  Ru- 
bidiums in  den  Ereis  unserer  Untersuchungen  gezogen.  Hierbei 
zeigte  es  sich,  dafs  f&r  Cäsium  ein  sehr  interessantes  Schmelz- 
diagramm erhalten  wird,  das  deutlich  die  konstante  Zusammen- 
setzung und  die  Allgemeingültigkeit  der  Typen  fOr  die  ganze  Klasse 
der  Merkuride  der  Alkalimetalle  beweist. 

Das  für  die  Versuche  nötige  metallische  Cäsium  wurde  durch 
Reduktion  des  kohlensauren  Salzes  mittels  Magnesium  im  Wasser- 
stoffstrom ^  erhalten.  Für  die  erste  Hälfte  der  Beobachtungen  diente 
ein   von   Mebck   bezogenes   Präparat  Cs^CO,,   für   die    zweite    ein 

'  Aus  dem  Russischen  übeij^etzt  von  W.  LoswENSTAicM-Hambarg. 

'  Der  chemischen  Abteilung  der  russ.  pbys.-chem.  Ges.  mitgeteilt  in  der 
Sitzung  vom  15.  September  1905. 

'  N.  Rü&NAKow,  Joum.  n$88.  phya.-chem.  Oes,  31  (1899),  927;  Z,  anor$. 
Chem,  23  (1900),  439.  —  Schüllbr,  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  385. 

*  EcKABDT  u.  Graefe,  Z.  anorg.  Chem,  2\  (1900),  158.  —  N.  N.  Beeetow, 
Joum.  rusa.  phya.-chem.  Oea.  26  (1894),  145. 
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KAHLBAüMsches.  Als  Schmelztemperatur  des  erhaltenen  Metalles 
ergab  sich  in  beiden  Fällen  übereinstimmend  25.3  ^  Bei  der  Dar- 
stellung des  Cäsiums  nach  dem  genannten  Verfahren  mufs  man  be- 
sonders auf  die  Entfernung  von  Feuchtigkeit  aus  dem  Apparat  und 
den  Materialien,  sowie  auf  die  Reinigung  des  Wasserstoffs  achten. 
Sonst  verringern  sich  die  Ausbeuten  an  metallischem  Cäsium  be- 
trächtlichy  und  aufserdem  können  sehr  gefährliche  Ekplosionen  ein- 
treten. Der  Wasserstoff  wurde  in  komprimiertem  Zustande  einer 
eisernen  Bombe  entnommen  und  zur  Reinigung  nacheinander  durch 
Lösungen  von  AgNG,  und  KMnO^,  RßO^  und  K,Cr,0,,  KOH,HjSO^, 
dann  über  glühenden  Kupferdraht,  nochmals  durch  Schwefelsäure 
und  schliefslich  über  Phosphorpentoxyd  geleitet.  Das  Erhitzen  des 
Gemisches  erfolgte  in  einem  eisernen,  1  m  langen  Rohr,  dessen  eines 
Ende  unter  einem  Winkel  von  30^  umgebogen  war.  Vor  dem  Ver- 
such wurde  das  Rohr  sorgfältig  gereinigt  und  unter  Durchleitttng 
eines  Wasserstoffstromes  ausgeglüht.  Der  zur  Erhitzung  dienende 
Gasbrenner  stand  geneigt,  damit  das  sich  bildende  Cäsium  in  eine 
Schale  mit  Parafiinöl  fliefsen  konnte,  in  die  das  umgebogene  Ende 
des  eisernen  Rohres  tauchte.  Zuerst  wurde  der  Wasserstoffstrom 
^2 — 7*  Stunde  ohne  Erhitzung  durchgeschickt,  dann  wurde  unter 
alimählicher  Erhöhung  der  Ofentemperatur  das  Rohr  bis  auf  Rot- 
glut gebracht. 

Sobald  das  Magnesium-Cäsiumkarbonat-Gemisch  genügend  hoch 
erhitzt  ist,  verläuft  die  Reaktion  sehr  schnell.  In  diesem  Moment 
muTs  man  den  Wasserstoffstrom  bis  auf  ein  Minimum  abstellen, 
sonst  kann  sich  das  gebildete  Cäsium  nicht  in  dem  kalten  Teil  des 
Rohrs  verdichten,  wird  im  Dampfzustande  von  dem  Wasserstoff  mit- 
gerissen und  entzündet  sich  an  der  Luft.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene Cäsium  äiefst  in  glänzenden,  metallischen  Tropfen  aus  dem 
Rohr,  die  sich  anfangs,  solange  sie  sich  nicht  mit  einer  Oxydschicht 
bedeckt  haben,  leicht  zu  einer  gleichförmigen  Masse  vereinigen. 

Die  Prüfung  auf  Magnesium  ergab  die  Abwesenheit  dieses 
Metalles.  Bei  vielen  Versuchsreihen  wurde,  um  Verluste  an  Cäsium 
durch  Oxydation  zu  vermeiden,  zu  dem  Metall  bald  nach  seiner 
Herstellung  eine  abgewogene  Menge  Quecksilber  hinzugefügt.  Die 
erhaltene  Legierung  wurde  einer  Analyse  unterworfen  und  diente 
als  Ausgangsmaterial  für  weitere  Bestimmungen.  Die  Ausbeute  an 
metallischem  Cäsium  betrug  bis  80  ^o  ^^^  durch  die  Gleichung 

CsjCOg  +  3  Mg  =  2Cs  +  3MgO  +  C  geforderten. 
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Für  die  ersten  BeobachtuDgen  der  Schmelztemperaturen  dienten 
Anschütz- Thermometer,  die  in  0.1 — 0.25®  geteilt  waren,  die  Mehr- 
zahl der  Messungen  indessen  wurde  mit  dem  Begistrierapparat^ 
ausgeführt  Im  letzteren  Falle  wurde  ein  Thermoelement  nach 
Le  Ghatelieb  benutzt  (Platin-Platin  mit  lO^o  Rhodium);  jedoch 
für  Temperaturen  unter  100®  erwies  sich  diese  Kombination  als 
wenig  empfindlich,  weshalb  wir  hier  zum  Thermoelement  Kupfer- 
Konstantan  übergingen.  Wie  besondere  Beobachtungen  zeigten, 
ist  das  letztere  Paar  genügend  konstant,  man  mufs  nur  Biegung 
der  Drähte  vermeiden.  Ohne  Einschaltung  des  Ergänzungswider- 
standes in  die  thermoelektrische  Kette  entsprach  1  mm  der  Skala 
des  Spiegelgalvanometers  des  Apparates: 

beim  Thermoelement  Le  Ghatelieb  (100-230^     .     .     .     .     1.12^ 
„  „  Kupfer- Konstantan  (-50®  bis  +  lOO«)    0.6®. 

Die  Drähte  des  Thermoelementes  wurden  durch  eine  Quarz- 
kapillare voneinander  isoliert  und  dann  in  ein  dünnes  Quarzröhrchen 
gesteckt,  um  die  Berührung  mit  der  metallischen  Legierung  zu 
vermeiden. 

Zur  Graduierung  des  Begistrierapparates  wurden  die  folgenden 
Fixpunkte  genommen: 

Schmelztemperatur  des  Zinns 232.0® 

Siedepunkt  des  Naphtalins 217.6® 

„             „    Anilins 182.5® 

Schmelztemp.  des  eutekt  Gemisches  ib^/^Sn +  55^1^31  .  135.5® 

Siedepunkt  des  Wassers 100.0® 

„           „    SchwefelkohlenstoflFs 46.6® 

Schmelztemperatur  des  Eises 0.0® 

„                   „    Quecksilbers -39.4® 

Auf  jedem  Photogramm  befanden  sich  zugleich  mit  den  Ab- 
kühlungskurven der  Legierungen  auch  die  Linien  dieser  Yergleichs- 
substanzeuy  die  nach  dem  zu  messenden  Temperaturbereich  ausge- 
wählt sind.  Bei  den  Beobachtungen  wurde  die  zu  untersuchende 
Legierung  in  einen  eisernen  Tiegel  oder  Bohr  unter  eine  Schicht 
Paraffinöl  getan;  zur  Verringerung  des  schädlichen  Einflusses  der 
Überkaltungserscheinungen  wurde  die  Flüssigkeit  mittels  eines  kleinen 

^  N.  KüBNAKow,  Journ.  russ,  phys.-chem,  Oes.  36  (1904),  841;  Z,  anorg. 
Chem.  42  (1904),  184. 


-     419       - 

eisernen  Bührers  automatisch  in  Bewegung  gehalten.  Zur  Abküh- 
lung auf  niedrige  Temperaturen  diente  ein  Gemisch  von  fester 
Kohlensäure  mit  absolutem  Alkohol,  das  eine  konstante  Temperatur 
von  —  80®  gibt. 

Jede  Legierung  wurde  analysiert;  zu  diesem  Zweck  wurde  von 
der  geschmolzenen  Masse  mit  einem  eisernen  oder  Glaslöffel  eine 
Probe  genommen.  Das  ParafQnöl  wurde  mit  Benzin  abgewaschen 
und  das  Amalgam  mit  Wasser  oder  Alkohol  zerlegt,  dann  wurde 
ein  bestimmtes  Volumen  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt 
hinzugefügt  und  die  Cäsium (Rubidium)menge  durch  Rücktitration 
mit  Atznatron  gefunden.  Besonders  sorgfältig  mufs  man  auf  die 
vollständige  Zersetzung  der  Legierung  mit  Wasser  achten,  da  die 
letzten  Spuren  Cäsium  von  dem  Amalgam  ziemlich  hartnäckig 
zurückgehalten  werden;  deswegen  empfiehlt  es  sich,  nach  Zufügung 
der  titrierten  Schwefelsäure  die  Flüssigkeit  eine  Zeitlang  im  Sieden 
zu  erhalten.  Der  nach  Beendigung  der  Titration  erhaltene  Tropfen 
Quecksilber  wurde  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und 
dann  gewogen. 

Die  Resultate  der  thermometrischen  und  pyrometrischen  Be- 
obachtungen über  die  Cäsium- Quecksilber- Legierungen  sind  in 
Tabelle  1  zusammengestellt.  Die  erste  Spalte  derselben  enthält  die 
Nummern  der  untersuchten  Legierungen,  die  zweite  und  dritte  die 
Konzentrationen  in  Atomprozenten  Quecksilber  und  Cäsium,  die 
vierte,  fünfte  und  sechste  die  entsprechenden  Temperaturen  des 
Krystallisationsbeginnes  der  Umwandlungs-  und  eutektischen  Punkte. 
Dieselben  Daten  sind  graphisch  in  Fig.  1  wiedergegeben,  wobei 
auf  der  Abszissenachse  die  Konzentrationen,  auf  der  Ordinaten- 
achse  die  Temperaturen  abgetragen  sind. 

(S.  Tabelle  1,  S.  420.) 
Das  in  Fig.  1  wiedergegebene  Diagramm  zeichnet  sich  durch 
seine  komplizierte  Gestalt  aus;  es  wird  von  nicht  weniger  als  acht 
einzelnen  Zweigen  NM,  ML,  LK,  KHO,  QFE,  EDC,  CB  und  BA 
gebildet,  die  auf  die  Ausscheidung  ebensovieler  fester  Phasen  hin- 
weisen. Seiner  allgemeinen  Gestalt  nach  erinnert  es  an  die  Schmelz- 
diagramme der  Natrium-  und  Kaliumamalgame.  Aber  für  diese 
Metalle  wird  nur  je  ein  Temperaturmaximum  beobachtet,  während 
wir  beim  Cäsium  drei  derartige  Punkte  haben. 

Die  äufseren  Zweige  NM  und  AB  sind  nur  wenig  ausgedehnt 
und  entsprechen  der  Ausscheidung  der  freien  Metalle  Cäsium  und 
Quecksilber. 
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Tabelle  1. 
Legierang^n  det  Cäeiiitns  mit  Qaeckflilber. 


Nr. 

Atomprosente 

KrjBtalliBaticna' 
teroperatureio  in  ° 

Bemerkiuigeii 

% 

V 

Begin|i 

Über- 
gftügapkt 

Eutekt 
P^kt 

1 
2 

0.00 
0,63 

100,00 

99.37 

S5.S 

19.3 

— 

16.0 

8 

1.57 

98.43 

19,3 

— 

16,3 

Eutektiacher  Paukt  M 

4 

2.43 

97,57 

26.3 

ift.a 

5 

6.2S 

93.78 

_ 

15.5 

15.5 

S 

7 

ll,lä 
17.28 

88,8B 
82.72 

^ 

15.5 

16.5 

15.5 
16.5 

>      Weiche  Kiyatalle 

S 

18.74 

81.26 

— 

16.8 

16.8 

d 

19.42 

80.58 

— 

17.1 

17.1 

10 

26.86 

73.14 

10B.0 

17.1 

17.1 

IL 

29.46 

70.54 

— 

17.4 

17.4 

12 

32.11 

67.89 

112.0 

— 

-* 

13 

38.17 

61.83 

128,0 

— 

— 

14 
15 

39.07 
43.32 

60.93 

56.68 

140.3 
146.6 

I 

■ — 

16 

48.40 

51.60 

160.0 

— 

— 

17 

61.33 

48.67 

161.0 

— 

— 

18 

53,12 

46.88 

— 

163.0 

— 

Ü  b  ergvigspunk  t  L 

19 

53.88 

46.12 

164.0 

— 

. — 

20 
21 
22 

54.35 
54.44 
66.85 

45.65 
45.56 

43.15 

165,0 
165.2 
166.0 

— 

— 

H&rte,  kdrnige  Krystalle 

23 

58.17 

41.83 

169.5 

— 

24 

59.5Ö 

40.42 

— 

171.0 

— 

Überg&ngepunkt  K 

25 

61.27 

38.73 

184.0 

— 

170.4 

26 

61.76 

88.24 

186.2 

170,3 

27 

62.42 

37.58 

192.0 

188.0 

170.4 

28 

63.49 

36,31 

199.0 

188.0 

171,0 

20 

64.52 

35.48 

204.5 

188.6 

171.2 

80 

65.19 

34.81 

206.0 

188.0 

171.0 

31 

65.79 

34.21 

207.6 

185.0 

171.0 

32 

66.40 

33.60 

208.2 

188.0 

—              Dystektiecber  Punkt  H 

33 

67.01 

32,99 

205.8 

— 

141.5 

34 

68.12 

31.88 

202.8 

— 

140.4 

35 

69,88 

30.12 

194,0 

138.5 
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Tabelle  1  (Fortsetzang). 


Nr. 

Atomprozenta 

temperatur^n  m  ^ 

Bemerkungen 

Hg     1 

Ca 

Beginn 

Über* 
gang«pkL 

Eatekt. 
Pan>t 

B6 

7M2 

28.88 

1S5.0 



140.7 

BT 

72,25 

27.75 

172.6 

— 

140.4 

38 

72.46 

27.54 

165.0 

— 

137.0 

• 

89 

74,77 

25.23 

149.0 

— 

138.3 

40 

75.3B 

24.62 

146.6 

— 

13fl.0 

41 

75.75 

24.25 

— 

— 

139.5 

Eatekt.  Punkt  Ö 

42 

76.22 

23.78 

150.5 

_ 

138.0 

43 

76.ßl 

23.29 

— 

— 

136.7 

' 

44 

76,79 

23.21 

— 

— 

13S<9 

45 

78.40 

21-60 

159.5 

— 

138.5 

4B 

79.43 

""  20  57  1 

163,0 

— 

139.0 

47 

79.93 

20.07 

163.5 

— 

— 

Dyatektiacher  Punkt  F 

48 

80.91 

19.09 

161.0 

— 

152.0 

49 

81.60 

18.40 

156.7 

— 

151.0 

50 

82.60 

17.40 

— 

— 

152.0 

Eutekt.  Punkt  E 

51 

83.06 

16.94 

153.3 

,__ 

„_ 

52 

83.54 

16.46 

154.1 

— 

— 

58 

83.72 

16.28 

155.0 

— 

— 

54 

85.22 

14.78 

156.8 

— 

— - 

55 

85.80 

14.20 

157.7 

— 

— 

Dystektiscber  Punkt  D 

56 

86.34 

13.66 

157.3 

12.0 



57 

87.03 

12.97 

156.7 

12.0 

— 

58 

87.47 

12.53 

156.0 

12.0 

— 

59 

87.72 

12.28 

154.7 

12.0 

— 

60 

88.18 

11.87 

153.7 

12.0 

— 

61 

88.66 

11.34 

152.0 

12.0 

— 

62 

89.23 

10.77 

147.0 

12.0 

— 

63 

89.53 

10.47 

142.0 

12.0 

— 

64 

90.04 

9.96 

140.0 

12.0 

— 

65 

90.09 

9.91 

136.0 

12.0 

— 

66 

90.16 

9.84 

132.8 

9.0 

— 

67 

90.76 

9.24 

132.0 

9.0 

— 

68 

91.22 

8.78 

125.1 

9.0 

— 

69 

91.30 

8.70 

118.1 

9.4 

— 

70 

91.79 

8.21 

112.6 

9.4 

— 
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Tabelle  1  (Fortsetzung). 


Nr. 

Atomprozente 

RrystallisationB- 
temperaturen  in  • 

Bemerkungen 

Hg 

Cs 

/ 

Beginn 

Über- 
gangspkt 

Eutekt 
Pun^t 

71 

92.10 

7.90 

108.2 

9.4 

72 

92.42 

7.58 

— 

9.4 

-45.0 

78 

92^0 

7.50 

97.3 

10.8 

-45.0 

74 

92.57 

7.43 

101.2 

10.8 

-45.0 

75 

92.87 

7.13 

93.6 

10.8 

-45.0 

76 

98.11 

6.89 

— 

18.0 

-45.5 

77 

98.36 

6.64 

86.1 

18.0 

-45.5 

78 

98.40 

6.60 

77.9 

10.8 

-45.5 

79 

93.64 

6.36 

73.3  1      13.1 

-45.5 

Übergangspnnkt  C 

80 

94.10 

5.90 

6.7 



-45.5 

81 

95.10 

4.90 

7.1 

— 

-45.5 

82 

95.88 

4.12 

-9.2 

— 

-46.2 

■ 

83 

96.29 

3.71 

-26.5 

— 

-44.2 

84 

97.75 

2.25 

__      .1        

-46.6 

Eutekt  Punkt  B 

85 

98.72 

1.28 

-44.8 

— 

-46.6 

86 

99.01 

0.99 

-43.5 

— 

-48.8 

87 

99.55 

0.45 

-41.7 

— 

-47.0 

88 

100.00 

1    0.00 

-39.4 

— 

— 

Das  Gebiet  der  Legierungen  mit  gröfserem  Cäsiomgehalt  (40.4 
bis  97.6  Atomprozent  Cs]  kann  noch  nicht  als  genügend  untersucht 
bezeichnet  werden,  als  dafs  sich  mit  Bestimmtheit  etwas  über  die 
Zusammensetzung  der  den  Zweigen  ML  und  L  £' entsprechenden 
festen  Phasen  ergäbe.  Die  den  Eristallisationsbeginn  der  Legierungen 
mit  2 — 40  Atomprozent  Hg  auf  den  Abkühlungskurven  anzeigenden 
Haltepunkte  sind  sehr  schwach  ausgeprägt;  in  GFestalt  beträcht- 
licherer Krümmungen  beginnen  sie  erst  bei  Annäherung  an  den 
ümwandlungspunkt  L  (53.1  Atomprozent  Hg)  aufzutreten.  Die  Halte- 
punkte auf  der  eutektischen  Linie  Mm  zeigen  noch  bei  30  Atom- 
prozent Hg  sehr  ausgedehnte  Krystallisationsdauer  und  mü&ten  bei 
40  und  mehr  Atomprozent  Hg  zu  beobachten  sein,  aber  infolge 
des  grofsen  Temperaturintervalles  der  Erystallisation  wurden  die 
Abkühlungskurven  nicht  niedrig  genug  fortgeführt. 

Als  charakteristischste  Teile  des  untersuchten  Diagrammes  maus 
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man  die  Zweige  KHO,  OFE  und  JSD  C  bezeichnen,  zu  denen  drei 
Temperaturmaxima   JET,  F  und  D  gehörep,    die   in   unzweifelhafter 


Weise  die  Existenz  dreier  bestimmter  Verbindungen  oder  Merkuride 
dartun,  nämlich: 
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Gäsium-dimerkurid CsHg, 

yy     -tetram^rkurid CsHg^ 

-hexamerkurid CsHg^ 


» 


All  diese  Substanzen  schmelzen  ohne  Zersetzung  bei  den  Tempe- 
raturen der  dystektischen  Punkte  J3,  F  und  D  (208.2^;  163.6®  und 
157.7^,  die  die  Schmelztemperatur  der  reinen,  das  System  bilden- 
den Metalle  beträchtlich  übersteigen. 

Ahnlich  wie  dies  für  die  Natrium-  und  Kaliumamalgame  be< 
obachtet  wird,  entspricht  der  höchste  Punkt  £r  des  Cäsium diagrammes 
dem  Dimerkurid  CsHg,.  Letztere  Verbindung  scheidet  sich  in  Ge- 
stalt einer  festen  Phase  aus,  deren  Zusammensetzung  sehr  nahe 
durch  das  Atomverhaltnis  Gs:Hg=  1:2  bei  allen  Änderungen  der 
Konzentration  der  flüssigen  Legierung  von  59.58  Atomprozent  Hg  (E) 
bis  75.75  Atomprozent  Hg  (G)  ausgedrückt  wird.  Die  Begründung 
für  diese  Schlufsfolgerung  liegt  in  dem  Umstände,  dafs  die  beiden 
den  ümwandlungs-  bzw.  eutektischen  Punkten  K  und  Q  entspre- 
chenden Horizontallinien  Kk  und  Og  bis  zur  Ordinate  66.67  Atom- 
prozent Hg  gehen.  Bei  Vergröfserung  des  Quecksilbergehaltes  von 
65.79  auf  67.01  ^o?  <1*  h.  im  ganzen  um  1.22  Atomprozent  Hg  macht 
sich  auf  den  von  dem  Registrierapparat  aufgezeichneten  Abküh- 
lungskurven  mit  gröfster  Deutlichkeit  eine  Veränderung  in  der  Lage 
der  Endpunkte  des  Erstarrungsintervalles  bemerkbar;  anstelle  der 
Haltepunkte  bei  der  Temperatur  des  ümwandlungspunktes  K  bei 
171.0^  erscheinen  die  dem  Eutektikum  O  bei  139.5®  eigentüm- 
lichen Krümmungen. 

Wenn  GsHg,  mit  einem  Überschufs  seiner  Komponenten  feste 
Lösungen  gibt,  so  ist  deren  Konzentration  sehr  unbedeutend;  so  ist 
sie  z.  B.  auf  dem  Teil  HO  nahezu  gleich  Null  und  auf  dem  Teil 
HK  dürften  die  Änderungen  in  der  Zusammensetzung  der  festen 
Phase  0.5  Atomprozent  Hg  ^  nicht  überschreiten. 

Auf  den   Abkühlungskurven   der   Legierungen   mit  62.4 — 65.8 

'  Für  das  dem  Typus  nach  analoge  Raliomdimerkarid  KHg,  ergab  die 
von  N.  RuBNAKOw  und  N.  Püschin  ausgeführte  Untersuchung  der  Abkühlungs- 
kurven, dafs  diese  Verbindung  sich  aus  Kaliumamalgamen,  die  mehr  als 
66.67  Atomprozente  Hg  enthalten,  in  reinem  Zustande  ausscheidet,  d.  h.  mit  dem 
unveränderlichen  Atomverhältnis  K  :  Hg  =  1:2.  Umgekehrt  geben  die  Legie- 
rungen mit  einer  geringeren  Konzentration  als  66.67  Atomprozente  Hg  beim 
Erstarren  feste  Lösungen,  deren  Zusammensetzung  zwischen  64.60  and  66.67  Atom- 
prozente Hg,  also  etwa  innerhalb  2.0  ^/o  schwankt.  {Jowrn,  ru89.  phys.-ehem.  Oes. 
87,  578.) 
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Atomprozent  Hg  werden  auch  nur  sehr  schwach  ausgeprägte  Halte- 
punkte bei  der  konstanten  Temperatur  188^  beobachtet,  die  in  Fig.  1 
durch  die  horizontale  Linie  r^  r  angedeutet  sind.  Aller  Wahrschein- 
lichkkeit  nach  stehen  sie  in  Zusammenhang  mit  der  polymorphen 
Umwandlung  der  Verbindungen  CsHg,. 

Eine  bemerkenswerte  Eigentümlichkeit  des  Cäsium-Quecksilber- 
Diagrammes  ist  das  Vorhandensein  zweier  anderer  Zweige  OFE 
und  EDO  mit  den  dystektischen  Punkten  F  und  D.  Bekanntlich 
schmelzen  bei  den  Kalium-  und  Natriumamalgamen  die  entspre* 
chenden  Verbindungen  unter  Zersetzung  in  den  Umwandlungs- 
punkten, und  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Merkuride 
mufs  man  zu  anderen  Verfahren  greifen. 

Bei  den  Cäsiumlegierungen  wird  die  Entscheidung  dieser  Frage 
beträchtlich  erleichtert,  da  die  Lage  der  Maxima  F  und  D  einen 
unmittelbaren  Hinweis  bezüglich  der  Zusammensetzung  der  sich  aus- 
scheidenden Substanzen  gibt. 

Zweig  GFE  (7*5.75  —  82.60  Atomprozent  Hg)  bestimmt 
die  Existenzgrenzen  des  Tetramerkurides  CsHg^  in  Berührung 
mit  flüssigen  Legierungen.  Die  eutektischen  Linien  Og  und  eE 
enden  bei  der  Konzentration  von  etwa  20  Atomprozent  Hg,  was  auf 
die  Konstanz  der  Zusammensetzung  der  festen  Phase  und  auf  die 
Abwesenheit  fester  Lösungen  bemerkenswerter  Konzentration  hin- 
weist. 

Über  ein  gröfseres  Gebiet  im  Vergleich  zu  dem  eben  bespro- 
chenen erstreckt  sich  Zweig  EDC  (82.60 — 94.05  Atomprozent  Hg), 
der  dem  Hexamerkurid  CsHg^  entspricht. 

Die  Abkühlungskurven  auf  dem  Teil  ED  haben  keinen  zweiten 
Haltepunkt  bei  der  Temperatur  des  eutektischen  Punktes  E^  was 
die  Ausscheidung  fester  Lösungen  beweist.  Das  Erstarrungsintervall 
der  letzteren  ist  sehr  klein;  seine  maximale  Gröfse  für  Legierungen 
mit  83  Atomprozent  Hg  übersteigt  nicht  2^,  weshalb  die  die  Kon- 
zentration der  flüssigen  und  festen  Phasen  ausdrückenden  Linien 
ED  und  E^D  sehr  nahe  beieinander  verlaufen. 

Die  Bildung  fester  Lösungen  steht  im  Zusammenhang  mit 
der  verbältnismäfsig  langsamen  Temperaturerhöhung  vom  eutek- 
tischen Punkt  E  bis  zum  Maximum  D,  das  bei  85.5 — 85.8  Atom- 
prozent Hg  liegt  und  dem  Atom  Verhältnis  Cs:Hg  =  1:6  nahe  ent- 
spricht, das  85.71  Atomprozent  Hg  fordern  würde. 

Die  Abkühlungskurven  der  Legierungen  mit  83.0 — 85.7  Atom- 
prozent Hg   wurden   bis    20 — 25®  verfolgt,  jedoch   wurden   hierbei 

Z.  BDorg.  Cbem.   Bd.  62.  29 
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keinerlei  Andeutungen  für  den  Zerfall  der  festen  Phase  gefunden. 
In  Fig.  1  ist  die  Linie  E^  E^,  die  das  Gleichgewicht  zwischen  den 
Erystallen  CsHg^  und  den  festen  Lösungen  von  CsEg^  bestimmt^ 
unter  der  Annahme  gezogen,  dalis  sich  die  Konzentration  der  letz- 
teren im  Punkte  E  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  nicht  ändert. 

Bei  Vergröfserung  des  Qnecksilbergehaltes  auf  mehr  als  85.8 
Atomprozent  Hg  fällt  die  Temperatur  des  Krystallisationsbeginnes 
rasch,  und  bei  13.1  ^,  im  ümwandlungspunkt  C,  wird  eine  Umwand- 
lung unter  Bildung  einer  neuen  Substanz  beobachtet  Infolge  der 
beträchtlichen  Temperaturintervalle  konnte  diese  Umwandlung  von 
90  Atomprozent  Hg  ab  auf  den  Photogrammen  in  Gestalt  eines  sehr 
scharfen  und  ausgedehnten  Haltepunktes  aufgezeichnet  werden.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  letzterer  allen  Legierungen  des  Teiles 
D  C  (der  Linie  c  C)  eigentümlich  ist.  Dieses  Verhalten  beweist  die 
Eonstanz  der  Zusammensetzung  des  Cäsiumhexamerkurides  bei  seiner 
Ausscheidung  aus  flüssigen  Amalgamen  mit  85.71  —  93.64  Atom- 
prozent Hg. 

Ähnliche  Eigenschaften  beobachten  wir  auch  für  das  dem  Typus 
nach  analoge  Hexakadmid  NaCd^^.  Bei  dieser  Verbindung  finden 
wir  Eonstanz  des  Atomverhältnisses  Hg:Na=6:l  in  der  festen  Phase 
bei  der  Erystallisation  aus  Legierungen  mit  einem  Gehalt  über 
85.71  Atomprozent  Hg  (Hg:Na>6)  und  die  Bildung  fester  Lö- 
sungen bei  flüssigen  Phasen  mit  dem  Verhältnis  Hg :  Na  <  6. 

Oben  war  gezeigt  worden,  dafs  im  Übergangspunkt  C  bei  13.1^ 
das  Hexamerkurid  sich  in  eine  neue  Verbindung  umwandelt,  der  der 
im  Eutektikum  B  bei  —46.6^  endigende  Zweig  CB  des  Diagrammes 
entspricht.  Bis  jetzt  haben  wir  noch  keine  bestimmten  Daten,  um 
die  Formel  dieser  Substanz  aufzustellen.  In  Anbetracht  der  Gröfse 
des  Atom  Verhältnisses  Hg:  Na  =14.7:1  im  Umwandlungspunkt  C 
kann  man  schliefsen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Yorliegenden 
Merkurides  durch  die  Formel  CsHg,  ausgedrückt  wird,  wo  n  zwischen 
den  Grenzen 

14  >  n  >  6   liegen  mufs. 

Zweifellos  haben  wir  es  hier  mit  einer  Verbindung  desselben 
allgemeinen  Typus  zu  tun,  dessen  Vertretern  man  häufig  unter  den 
Merkuriden  und  Gadmiden  der  Alkalimetalle  begegnet.  Gleich  der 
Cäsiumverbindung  schmelzen  diese  Stoffe  unter  Zersetzung  in  Über- 

'  N.  KüBNAKow  und  A.  Küsnbtzow,  Joum,  russ,  phys.'chem,  Oes.  S8 
(1906),  247.  816. 
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gaDgspunkteiiy  wo  sie  in  Hexametallide  übergehen,  weshalb  ihre 
Zusammensetzung  bis  jetzt  nicht  als  endgültig  aufgeklärt  gelten 
kann. 

An  den  Amalgamen  des  Rubidiums  wurden  thermometrische 
Beobachtungen  der  Temperaturen  des  Sjrystallisationsbeginnes  in  den 
Grenzen  von  85.3 — 96.7  Atomprozent  Hg  ausgeführt.  Diese  Daten 
sind  in  Tabelle  2  zusammengestellt  und  als  punktierte  Linie  in 
Fig.  1  wiedergegeben. 


Tabelle  2. 
Legierangen  des  Babidiums  mit  Qaecksilber. 


13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 


Nr. 

Atomprozente 

Krystallisations- 
temperaturen  in  ® 

Bemerkungen 

Hg 

•*/ 

Beging 

Übergangs- 
punkte 

1 

85.36 

14.64 

147.7 

137 

2 

86.63 

13.37 

138.8 

186.5 

Umwandlongsponkt  Q 

3 

87.41 

12.59 

132.3 

— 

4 

88.05 

11.95 

127.5 

— 

5 

89.29 

10.71 

117.2 

— 

6 

90.15 

9.85 

104.6 

— 

7 

90.96 

9.04 

91.4               — 

8 

91.69 

8.31 

78.3              70.3 

9 

91.90 

8.10 

74.5 

70.3 

10 

92.05 

7.95 

70.5 

70.8 

11 

92.13 

7.87 

69.1 

70.3 

12 

92.20 

7.80 

— 

70.2 

Umwandlungspunkt  R 

92.45 

7.55 

92.68 

7.32 

93.12 

6.88 

93.70 

6.30 

94.36 

5.64 

95.23 

4.77 

96.03 

3.97 

96.69 

3.31 

69.4 
68.5 
66.3 
62.7 
56.9 
48.5 
36.6 
26.4 


In  Analogie  mit  den  Kalium-  und  Cäsiumamalgamen  mufs  Zweig 
QR  zu  einem  Rubidiumhexamerkurid  BbHg^  gehören,  das  im  Um- 
wandlungspunkt Q  bei  186.5^  unter  Zersetzung  schmilzt  Als  untere 
Grenze   für   die  Existenz   dieser  Substanz  erscheint  der  Umwand- 


29* 
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lungsponkt  E,  der  bei  70.2^  liegt  und  dem  Atomverhältnis  Hg :  Bb= 
11.79 : 1  entspricht;  hier  beginnt  die  Abscheidung  einer  anderen  Queck- 
silberreicheren Verbindung,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  dem 
kubischen  Kaliummerkurid  anaig  ist,  sowie  dem  oben  besprochenen 
Cäsiumderivaty  dem  Zweig  CB,  entspricht 

Das  Atomverhältnis  des  Alkalimetalles  M  zum  Quecksilber  in 
den  oberen  quecksilberreichsten  Umwandlungspunkten  der  Mer- 
kuride ist: 

M:Hg 

für  K-Merkurid  1 :  10.56  (Punkt  O)^ 

„    Eb.     „  1:11.79  (     „      R) 

„    Cs-      „  1:14.7     (     „      E) 

Aus  der  Zusammenstellung  dieser  Zahlen  ist  ersichtlich ,  dafs 
der  Wert  des  Koeffizienten  n  in  der  allgemeinen  Formel  MHg^  (M= 
E,  Rb,  Gs)  nicht  gröfser  als  10  sein  darf,  zur  endgültigen  Entschei- 
dung der  Frage  ist  jedoch  neues  Tatsachenmaterial  nötig. 

Auf  Grund  der  in  der  vorliegenden  Arbeit  beigebrachten  Daten 
müssen  wir  die  Existenz  folgender  drei  Verbindungen  als  festgestellt 
ansehen : 

CsHg,,  CsHg^  und  CsEg«, 

die  zu  den  drei  allgemeinen  Typen 

MB^,  MB^  und  MB^  gehören,  wo 

M  =  Na,  K,  Bb,  Cs  und  B  =  Cd,  Hg  ist 

Die  Konstanz  und  das  häufige  Vorkommen  dieser  Typen  scheint 
ein  deutlicher  Beweis  dafür  zu  sein,  dafs  die  genannten  Merkuride 
und  Cadmide  wirklich  bestimmte  chemische  Verbindungen  dar- 
stellen, d.  h.  dem  Grundgesetz  der  konstanten  und  einfachen  Pro- 
portionen gehorchen. 

Indessen  sind  die  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle  eine 
Körperklasse,  in  der  wir  einer  stark  entwickelten  Fähigkeit  zur 
Bildung  fester  Lösungen  begegnen.  So  geben  z.  B.  die  Hexa- 
metallide  GsHg^  und  NaCd^  mit  einem  Überschufs  von  Quecksilber 
und  Cadmium  feste  Lösungen  ziemlich  beträchtlicher  Konzentration. 


^  Joum,    ru88.  phys.'chem.    Oes.    31   (1899),    940;    Z.   anorg.    Chem,   SS 
(1900),  453. 
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Die  Zahl  der  analogen  Beispiele  wächst  gegenwärtig  beständig,  so 
dafs  wir  hier  zweifellos  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung  vor  uns 
haben. 

Die  dargelegten  Verhältnisse  erschweren  nicht  nur  die  Auf- 
stellung einer  Formel  fbr  die  untersuchten  Substanzen,  sondern 
führen  auch  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Charakteristische  einer  be- 
stimmten chemischen  Verbindung  nicht  notwendig  in  der  Konstanz 
der  Konzentration  der  festen  Phase  im  Gleichgewichtssystem  liegt 

St  Petersburg,  Polytechn,  Institut    Laboratorium  d.  aUgem,  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Dezember  1906. 


Die  Legierungen  des  Bleies  mit  Thallium  und  Indium.^- 

Von 

N.  S.  EufiNAKOW  und  N.  A.  PuscmN. 

Mit  S  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

In  seinen  Lfegierongen  mit  Terschiedenen  Metallen  zeigt  das 
üialliam  einen  zwie&chen  Charakter.  In  seinem  Veriialten  zu  den 
Alkalimetallen  K  nnd  Na  erscheint  es  analog  dem  Hg,  Cd,  Pb  nnd 
anderen  Schwermetallen,  indem  es  sehr  beständige  wohldefinierte 
Verbindungen  oder  Thallide  bildet,  z.  B.  KTl  nnd  NaTl,  die  in 
vielen  an  die  entsprechenden  Alkalimerkaride,  -kadmide  und  •plom- 
bide'  erinnern. 

Andererseits  zeigt  das  Thallium  die  stark  ausgeprägte  Fähigkeit, 
mit  den  Schwermetallen  (Hg,  Cd,  Sn,  Pb,  Bi)  feste  Lösungen  zu 
bilden.  In  dieser  Reihe  sind  die  Legierungen  des  Thalliums  mit 
Blei,  Quecksilber  und  Wismut  besonders  bemerkenswert  Gleichzeitig 
mit  der  Bildung  fester  Lösungen  treten  hier  auch  die  elektroposi- 
tiven  Eigenschaften  des  Thalliums  hervor,  die  es  Ton  den  lypischeD 
Schwermetallen  unterscheiden. 

Besonderes  Interesse  erwecken  die  Legierungen  des  Thalliums 
mit  Blei;  hier  begegnet  man  zum  ersten  Male  Verhältnissen,  wie 
sie  bisher  bei  der  Wechselwirkung  anderer  Metalle  noch  nicht  be- 
obachtet worden  sind.  Zur  weiteren  Klarstellung  der  dem  genannten 
System  eigenen  Besonderheiten  haben  wir  auch  die  BleU^erungen 
des  nächsten  Analogons  des  Thalliums  in  der  dritten  Gruppe  des 
periodischen  Systems,  des  Indiums,  in  den  Kreis  der  Untersuchung 
gezogen. 

'  Aus  dem  Russischen  übersetst  von  W.  LoKWsasTAMM-HainlNiTg. 

*  Der  chemischen  Abteilung  der  russ.  phys.-chem.  Ges.  mitgeteilt  in  der 
Sitzung  vom  11.  Mai  1906. 

*  N.  KcniiAKOw  und  N.  Pcschdi,  Joum.  russ,  pk^s^-ckem^  Ots.  SS  (1901) 
565;   Z.  anorg,  Ckem.  SO  (1902),  S6. 
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I.  Thallium  und  Blei. 

Sohmelzdiagramm. 

Heycock  und  Neville^  haben  gezeigt,  dafs  Bleiznsatz  bis 
zu  2.58  Atomen  zu  100  Atomen  Thallium  die  Schmelztempe- 
ratur des  letzteren  von  301.18^  auf  806.48®  erhöht.  Anderer- 
seits wird  nach  den  Beobachtungen  derselben  Autoren  die  Schmelz- 
temperatur des  Bleies  selbst  durch  Zusammenschmelzen  mit  be- 
deutenden Mengen  Thallium  nicht  verändert.  Bei  der  Analyse  des 
flüssigen  und  des  erstarrten  Teiles  der  Schmelze  wurde  gefunden, 
dafs  die  feste  und  die  flüssige  Phase  sich  in  ihrer  Zusammensetzung 
voneinander  nicht  unterscheiden. 

Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  kann  man  schliefsen,  dafs  beide 
Metalle  miteinander  feste  Lösungen  bilden.  Boozeboom'  sprach  die 
Vermutung  aus,  dafs  das  System  Tl-Pb  wahrscheinlich  zum  Typus 
der  ununterbrochenen  isomorphen  Gemische  gehört,  die  ein  Maximum 
der  Schmelztemperatur  aufweisen  (U.  Typus  seiner  Einteilung  der 
Mischkrystalle). 

Das  von  uns  erhaltene  Beobachtungsmaterial  zeigt,  dafs  diese 
Vermutung  den  Tatsachen  ziemlich  nahekommt. 

Unsere  früheren  Beobachtungen  über  das  Schmelzdiagramm 
der  Thallium-Blei-Gemische'  wurden  mittels  eines  hochgradigen, 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Quecksilberthermometers  nach  einem  von 
uns  früher  für  andere  Thalliumlegieruogen  ausgearbeiteten  Verfahren 
ausgeführt. 

Abgewogene  Mengen  der  Metalle  wurden  unter  einer  Paraffin- 
schicht in  eisernen  Tiegeln  geschmolzen.  Wiederholte  Wftgungen 
der  Reguli  nach  Beendigung  einer  Versuchsreihe  zeigten,  dafs  die 
Verluste  an  Metall  durch  Oxydation  unbedeutend  sind.  Aber  das 
Arbeiten  mit  Gemischen  von  höherer  Schmelztemperatur  als  370^ 
ist  nicht  frei  von  Schwierigkeiten.  Bei  diesen  Temperaturen  ver- 
dampft ein  beträchtlicher  Teil  des  Paraffins  und  kann  mit  der  Luft 
leicht  entzündliche  Gemische  bilden.  Die  Korrekturen  flir  die  Ab- 
kühlung wurden  empirisch  ermittelt,  indem  die  Differenz  zwischen 
der  wahren  und  der  beobachteten  Schmelztemperatur  reiner  Metalle 
(Sn,  Pb,  Zn)  unter  möglichst  gleichen  Versuchsbedingungen  ermittelt 

^  Heycock  und  Neville,  Joum,  Chem,  Soe,  1892,  910;  1894,  85. 
*  RoozEBOOM,  Zeitechr.  phya,  Chem.  30  (1899),  396. 
^  Joum.  rtMs.  phys.-ehem.  Oes,  32  (1900),  880. 
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warde:  also  in  ein  und  demselben  Tiegel,  unter  gleichm&Tsigem  Ein- 
tauchen des  ThermometerreservoirSy  unter  Vervendung  möglichst 
gleicher  Mengen  Metall  usw. 

Im  folgenden  haben  wir  für  dieses  binäre  System  die  voll- 
ständigen Abküblungskurven  untersucht,  wobei  wir  uns  der  Auf- 
zeichnungen des  Begistrierpyrometers  ^  bedienten.  Hierbei  ergab 
sich  die  Möglichkeit,  die  Grenzen  der  Krystallisationsinterralle 
genauer  festzustellen  und  sich  über  die  Zusammensetzung  der  sich 
ausscheidenden  festen  Phasen  ein  Urteil  zu  bilden. 

Bei  den  automatischen  Aufzeichnungen  wurde  die  Empfindlich- 
keit des  mit  dem  Thermoelement  verbundenen  Galvanometers  so 
reguliert,  dafs  die  Verschiebung  des  Lichtstrahles  auf  dem  Brom- 
silberpapier um  1  mm  ftLr  die  verschiedenen  Versuchsreihen  1.0—1.3® 
entsprach.  Unter  diesen  Bedingungen  konnte  die  200  mm  umfassende 
Skala  des  Apparates  nur  einem  Temperaturintervall  von  220 — 260® 
entsprechen. 

Um  nicht  die  Empfindlichkeit  des  Galvanometers  durch  Ein- 
schaltung gröfserer  EIrgänzungswiderstände  zu  verringern,  wurden 
die  Beobachtungen  nach  der  Eompensationsmethode  ausgeführt  In 
den  Stromkreis  des  Thermoelementes  wurde  eine  entgegengesetzt 
gerichtete  elektromotorische  Kraft  von  der  Gröfse  eingeschaltet,  dafs 
bei  der  gewünschten  Anfangstemperatur  des  Thermoelementes  der 
Zeiger  des  Galvanometers  auf  Null  oder  einem  dicht  dabei 
liegenden  Skalenteil  einstand.  Als  Quelle  der  elektromotorischen 
Kraft  dienten  parallel  geschaltete  Akkumulatoren  und  die  einmal 
erzeugte  Potentialdifferenz  hielt  sich  während  der  ganzen  Versuchs- 
dauer konstant. 

Meistenteils  dauerte  eine  Umdrehung  der  Trommel  mit  dem 
lichtempfindlichen  Papier  30  Minuten,  bei  einigen  Beobachtungen 
jedoch  bis  zu  einer  Stunde. 

Zum  Graduieren  des  Apparates  dienten  die  Schmelztempera- 
turen reiner  Metalle:  Zinn  232^  Blei  327.7®  und  Zink  419^  Die 
ihnen  entsprechenden  Abküblungskurven  wurden  in  die  Photogramme 
unter  denselben  Bedingungen  eingetragen  wie  fELr  die  untersuchten 
Legierungen. 

Sehr  wichtig  für  eine  regelmäfsige  und  sorgfältige  Aufzeichnung 
ist  die  Wahl  einer  angemessenen  Abkühlungsgeschvrindigkeit.    Durch 


*  N.  S.  RuBNAKOw,  Eine  neue  Form  des  RcgistrierpTrometera.  Joum,  rus$. 
phys.-chem,  Oes,  37  (1904),  578;  Z,  anorg,  Chem.  42  (1904),  184. 
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Vorversnche  wurde  ermittelt,  dafs  man  ein  angemessenes  Verhältnis 
zwischen   Wärmezufuhr    und   -abgäbe   der   sich   abkühlenden   Sub-     -^/ 
stanzen   erzielen   kann,    wenn   die   Äbkühlungsgeschwindigkeit    der 

flüssigen  Metalle  —  (<  =  Temperatur,  x  s  Zeit)  pro  Sekunde  nicht 

mehr  als  0.2 — 0.5^  beträgt,  im  Bereich  der  Krystallisationstempera- 
turen  des  Thalliums  und  Bleies  (300 — 330^.  Zur  Realisierung  dieser 
Abkühlungsbedingungen  wurde  der  eiserne  Tiegel  mit  den  zu  unter- 
suchenden Substanzen  in  einen  Öraphittiegel  entsprechender  Gröfse 
gesetzt  und  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  (2 — 5  mm)  mit  aus- 
geglühtem Quarzsand  ausgefüllt. 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  erhaltenen  mittleren  Werte 
sind  in  Tabelle  1  wiedergegeben.  Die  erste  Spalte  enthält  die 
Nummern  der  untersuchten  Legierungen,  die  zweite  und  dritte  die 
Atomprozente  Thallium  und  Blei,  die  vierte,  fünfte  und  sechste  die 
Temperaturen  des  Erystallisationsbeginnes,  des  Umwandlungspunktes 
und  der  Umwandlung  der  Legierungen  in  festem  Zustande. 

Trägt  man  das  Verhältnis  der  Atomprozente  auf  der  Abszissen- 
achse und  die  entsprechenden  Erstarrungstemperaturen  auf  der 
Ordinatenachse  ab,  so  erhalten  wir  das  in  Fig.  1  wiedergegebene 
Diagramm. 

Die  Schmelzkurve  AB  CD  besteht  aus  zwei  Zweigen  AB  und 
BCMDj  die  von  den  Schmelztemperaturen  des  Thalliums  {A)  und 
des  Bleies  {D)  nach  oben  ansteigen  und  sich  im  Umwandlungspunkt 
Bf  entsprechend  310.4^  und  5.50  Atomprozent  Pb  schneiden. 

Zur  deutlicheren  Charakterisierung  der  sich  ausscheidenden 
festen  Phasen  sind  in  Fig.  2  einige  typische  Abkühlungskurven 
wiedergegeben,  wie  sie  von  dem  Registrierapparat  für  die  ver- 
schiedenen Legierungen  aufgezeichnet  wurden  (vgl.  Nr.  1,  2,  11,  13, 
22,  30  und  40  der  Tabelle  1). 

(S.  Tabelle  1,  S.  434.) 

Betrachten  wir  der  Reihe  nach  beide  Teile  AB  und  BCMD 
des  Diagramms  (Fig.  1). 

Der  ansteigende  Zweig  AB  (0 — 5.5  Atomprozent  Pb)  entspricht 
der  Ausscheidung  von  Mischkry stallen  des  Thalliums  mit  Blei,  die 
wir  feste  £^-Lösungen  nennen  wollen.  Das  reine  Thallium  gibt  Ab- 
kühlungskurven, die  sich  durch  ihre  Regelmäfsigkeit  auszeichnen 
und  sich  sehr  der  von  der  Theorie  für  chemisch  einheitliche  Sub- 
stanzen   geforderten   Gestalt  nähern.     Eine   dieser   Kurven   ist  in 


**. 
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Tabelle  1. 
Legierungen  des  TballininB  mit  Blei. 


Nr. 


AtompTOEente 


Tl 


lOOM 
9B.94 
»7,97 

95.92 

95.73 


Ph 


Tempera  tnren 


Riystalli-  .Umwiiii!-      Umwand- 

saüons-    ,    luogi^         langen  im 
begini^       paukte    fest  Zust^de 


DOO 
1.06 
2,03 
341 
4.08 
4.27 


30  LO 
30S,6 
S06.5 
30fi.O 
308.7 
309.6 


213.2* 
194,0 


Bemerkungen 


94.50  I     5.50  310.4 


UmwandluDg^patikt  B 


8 

95.02 

5.98 

313.1 

310.4 

9 

92.43 

7.57 

321.0 

— 

10 

91.00 

8.90 

328.0 

— 

11 

89.75 

10.25 

335.2 

310.0 

12 

86.65 

13.35 

347.8 

— 

13 

80.24 

19.76 

864.6 

— 

14 

76.48 

23.52 

371.7 

309.8 

15 

74.04 

25.96 

374.8 



16 

70.97 

29.03 

377.8 



17 

69.79 

80.21 

378.5 



18 

66.65 

33.35 

379.8 



19 

65.36 

34.64 

379.8 



20 

63.48 

36.52 

380.2 



21 

62.49 

37.51 

380.3 

— 

22 

59.87 

40.13 

879.5 

— 

23 

5.8.39 

41.61 

879.1 

— 

24 

56.93 

43.07 

377.5 



25 

53.99 

46.01 

376.5 



26 

50-11 

49.89 

873.5 



27 

49.59 

54.50 

869.5 



28 

41.08 

58.92 

364.8 



29 

37.02 

62.98 

360.8 



30 

34.63 

65.37 

357.5 



31 

28.88 

71.16 

352.4 



32 

24.99 

75.01 

348.7 



33 

22.28 

77.72 

346.5 

— 

34 

20.16 

79.84 

344.4 

— 

35 

16.72 

83.28 

341.4 



36 

18.67 

86.33 

339.3 



37 

12.42 

87.58 

338.4 

— 

38 

10.79 

89.21 

336.1 

— 

39 

9.00 

91.00 

335.4 

— 

40 

6.65 

93.35 

383.7 



41 

5.07 

94.93 

331.9 



42 

3.24 

96.76 

331.3 

— 

43 

1.90 

98.10 

326.6 

— 

44 

0.94 

99.06 

328.5 

— 

45 

0.00 

100.00 

327.7 

_ 

— *        1  Dystektischer  Punkt  C 


*  Für  die   mit   einem    *  bezeichneten    Legierungen  sind  in    Fig.  2  die 
entsprechenden  Abkfihlungskurven  wiedergegeben. 
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Fig.  2  (Nr.  1)  dargestellt;  sie  ist  durch  das  Auftreten  eines  deutlich 
ausgeprägten  zweiten  Haltepunktes  bei  227^  charakterisiert,  der 
durch   die   polymorphe  Umwandlung  des  festen  Thalliums  im  Um- 


ZeffienmffemlesTTiezlliums  nutMei,  Fig.  / 


2o     SO     M     jo     SO     ro 
Atomproxente. 


so     so    YOoy.Pb. 
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wandlongspankt  O  (Fig.  1)  bedingt  ist.  Auf  die  Existenz  des 
letzteren  hat  kürzlich  Levin^  hingewiesen. 

Legierungen  mit  einem  Gehalt  von  0 — 5.5  Atomprozent  Pb  er- 
starren kontinuierlich  in  einem  kleinen  Temperaturintervall.  Als 
Beispiel  diene  die  Abkühlungskurve  Nr.  2  (Fig.  2),  die  für  eine 
Legierung  mit  1.06  Atomprozent  Pb  gezeichnet  ist  Bei  5.0  Atom- 
prozent Pb  übersteigt  das  genannte  Intervall  nicht  2^  Ein  der- 
artiges Verhalten  deutet  auf  eine  unbedeutende  Differenz  in  der 
Konzentration  der  flüssigen  und  krystallinischen  Phasen  und  auf  ein 
dichtes  Beieinanderliegen  der  entsprechenden  Linien  AB  und  ÄE. 
Der  Maximalgehalt  an  Blei  in  der  festen  {^Lösung  beträgt  bei  der 
Temperatur  des  Umwandlungspunktes  B  etwa  6.5  Atomprozent 
(Punkt  EI).  Für  eine  Änderung  dieser  Konzentration  mit  der  Er- 
niedrigung dieser  Temperatur  liegen  keine  Andeutungen  vor,  dem- 
gemäfs  ist  die  Linie  Ee  nur  annäherungsweise  gezeichnet 

Die  Bildung  der  e^-Mischkrystalle  erniedrigt  den  Punkt  0  der 
polymorphen  Umwandlung  des  Thalliums  bedeutend,  aber  zugleich 
vermindert  sich  auch  die  Ausdehnung  der  beobachteten  Haltepunkte; 
bei  4.08  Atomprozent  Pb  sind  letztere  schon  nicht  mehr  bemerkbar. 
Die  Linie  0  P  (Fig.  1)  stellt  die  untere  Grenze  der  Existenz  der 
festen  6;-Lösungen  dar,  die  hier  unter  Abscheidung  einer  unterhalb 
227^  beständigen  Modifikation  des  Thalliums  zerfallen. 

Der  zweite  Zweig  BGMD  des  Diagramms  ist  durch  sein  Tem- 
peraturmaximum C  bemerkenswert.  Vom  Umwandlungspunkt  B  aus 
steigt  die  Schmelztemperatur  allmählich  bis  380.8^  bei  einem  Öehalt 
von  85.7 — 37.5  Atomprozent  Pb.  Bei  weiterer  Vergröfserung  des 
Bleigehaltes  wird  ein  stetiges  Fallen  der  Schmelzkurve  bis  zur 
Schmelztemperatur  des  reinen  Bleies  ^  327.7^  {D)  beobachtet 

Das  Maximum  C  unterscheidet  sich  von  analogen  Punkten  bei 
anderen  Metallegierungen  dadurch,  dafs  die  ihm  entsprechende  ato- 
mare Konzentration  Pb:Tl=  1:1.67 — 1.83  sich  nicht  durch  ein 
einfaches  Proportionalitätsverhältnis  ausdrücken  läTst  Die  wieder- 
holt für  verschiedene  Thallium-  und  Bleipräparate  beobachteten 
Werte  bewegen  sich  zwischen  den  einfachen  Atomverhältnissen 
Pb :  Tl  =  1 :  2  (33.33  Atomprozent  Pb)  und  2 : 3  (40  Atomprozent  Pb). 

Die  Änderung  der  Temperatur  beim  dystektischen  Punkt  C 
erfolgt  sehr  allmählich,  weshalb  die  Schmelzkurve  hier  sehr  stark 
gewölbt   ist     Eine   derartige   Erscheinung   steht   zweifellos  in  Zu- 

'  Levin,  Z,  anorg.  Chem.  45  (1905),  37. 
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sammenhang  mit  der  Bildung  fester  Lösangen  zu  beiden  Seiten  des 
Punktes  C.  Die  Abkühlungskurven  in  diesem  Gebiet  haben  eine 
Gestalt,  wie  sie  für  das  Erstarren  einheitlicher  Substanzen  charak- 
teristisch ist.  Sie  weisen  ein  minimales  Erystallisationsinterrall 
auf,  das  unter  den  gegebenen  Versuchsbedingungen  erhalten  werden 
kann  (vgl  Nr.  5,  ITig.  2). 

Eine  analoge  Gestalt  der  Kurven  ist  auch  anderen  Punkten 
des  Zweiges  GMD  eigentümlich.  Der  Unterschied  liegt  nur  in  der 
Gröfse  des  Erystallisationsintervalles;  letzteres  vergröfsert  sich  mit 
der  Zunahme  des  Bleigehaltes  und  erreicht  2.5^  bei  60 — 70  Ätom- 
prozent  Pb.  Dagegen  nimmt  seine  Gröfse  mit  der  Annäherung  der 
Zusammensetzung  an  lOO^o  Ph  (D)  allmählich  ab. 

Als  typische  Beispiele  mögen  die  in  Fig.  2  dargestellten  Ab- 
kühlungskurven Nr.  6  (65.37  Atomprozent  Pb)  und  Nr.  7  (93.35  Atom- 
prozent  Pb)  dienen. 

Andere  Verhältnisse  liegen  bei  den  auf  der  anderen  Seite  des 
Maximums  0,  auf  Zweig  CB,  liegenden  Legierungen  vor;  zugleich 
mit  der  Verringerung  des  Bleigehaltes  vergröfsert  sich  das  Er- 
starrungsintervall allmählich  und  erreicht  seinen  grölsten  Wert  bei 
25  Atomprozent  Pb;  hierbei  erscheint  auf  den  Abkühlungskurven  ein 
zweiter  Haltepunkt,  bei  der  Temperatur  des  Übergangspunktes  B 
(310.4^  Die  Krjstallisationsdauer  bei  diesem  Haltepunkt  steigt 
mit  der  Annäherung  au  Punkt  E  (6.5  Atomprozent  Pb). 

Die  Kurven  Nr.  3  und  4  (Fig.  2)  sind  für  die  Konzentrationen 
zwischen  6.5  und  24.7  Atomprozent  Pb  charakteristisch  und  durch  die 
Regelmäfsigkeit  ihrer  Gestalt  bemerkenswert. 

Bekanntlich  drückt  sich  in  den  Abkühlungsdiagrammen  das 
Krystallisationsintervall  durch  eine  gegen  die  Zeitachse  konkav  ge- 
krümmte Kurve  aus,  während  der  Erkaltungsprozefs  des  schliefsUch 
erstarrten  Körpers  durch  eine  konvexe  Linie  dargestellt  wird.  Beim 
Fehlen  von  Überkaltungserscheinungen  mufs  der  dem  Krümmungs- 

Wechsel  -— ^  (wo  t  =  Temperatur,  x  =  Zeit)  entsprechende  Flexions- 
punkt die  schliefsliche  Erstarrungstemperatur  wiedergeben,  unterhalb 
deren  flüssige  Substanz  nicht  mehr  existiert  Für  binäre  Systeme 
mit  einem  Umwandlungs-  oder  eutektischen  Punkt  mufs  der  Krüm- 
mungswechsel  mit  der  Temperatur  der  genannten  Punkte  zusammen- 
fallen; fehlen  jedoch  letztere  auf  der  Abkühlungskurve,  so  bezeichnet 
der  Flexionspunkt  die  untere  Grenze  der  Ek^tarrung  der  festen 
Lösung. 


—     439     — 

Einen  solchen  bei  kleinen  Erystallisationsinteryallen  anzu- 
treffenden Fall  beobachten  wir  auch  für  die  Thalliumlegierungen 
auf  Zweig  B  C.^  Wie  die  Abkühlungskurven  Nr.  2  und  3  (Fig.  2) 
zeigen,  findet  nämlich  der  Übergang  von  der  Konvexität  zur  Kon- 
kavität bei  der  Temperatur  des  Umwandlungspunktes  B  statt.  Dem- 
gemäfs  bieten  die  Flexionspunkte  der  Abkühlungskurven  der  Le- 
gierungen mit  24.7 — 37.5  Atomprozent  Pb,  die  keinen  zweiten 
Haltepunkt  bei  310.4^  haben,  die  Möglichkeit,  die  unteren  Krystalli- 
sationsgrenzen  der  festen  Lösungen  zu  finden  und  die  durch  die 
Linie  FC  (Fig.  1)  ausgedrückte  Konzentration  der  letzteren  fest- 
zustellen. 

Die  angeführten  Daten  erlauben  den  Schlufs,  dafs  Zweig  BCMD 
der  Ausscheidung  einer  festen  Phase  veränderlicher  Zusammen- 
setzung entspricht,  die  wir  mit  ß  bezeichnen  wollen;  ihre  Konzen- 
tration wird  durch  die  Linie  DN  CFf  angedeutet  Aus  Mangel  an 
faktischen  Daten  ist  das  Stück  Ff,  das  die  Zusammensetzung  der 
festen  /9- Lösungen  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  B  wiedergibt, 
nur  annähernd  konstruiert,  aber  man  kann  annehmen,  dafs  es  wenig 
von  der  Vertikalen  abweicht. 

Die  festen  /9-Lösungen  krystallisieren  gleich  dem  Blei  in  regulären 
Oktaedern  und  können  ihre  Konzentration  innerhalb  sehr  weiter 
Grenzen  (24.7 — 100  Atomprozent  Pb)  ändern. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  in  dem  System  Thallium-Blei  im 
Umwandlungspunkt  B  eine  Lücke  zwischen  6.5  und  24.7  Atom- 
prozent Pb,  die  zwei  Arten  fester  Lösungen  scheidet 

1.  Feste  a- Lösungen  (0  —  6.5  Atomprozent  Pb):  Scheiden  sich 
in  Form  einer  oberhalb  227^  beständigen  Thalliummodifikation  aus. 

2.  Feste  /^-Lösungen  (24.7—100  Atomprozent  Pb),  Krystalli- 
sieren in  regulären  Oktaedern. 

Die  Struktur  der  ThaUium-Blei-Legierungen. 

Das  metallische  Thallium  tritt  wenigstens  in  zwei  polymorphen 
Modifikationen  auf. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unterhalb  227  ^  beständige 
Modifikation  krystallisiert  sehr  leicht.  Bei  der  Ausscheidung  des 
Thalliums  aus  den  Lösungen  reiner  Salze  durch  Elektrolyse  oder 
bei  der  AusfäUung  durch  Zink  werden  schöne  baumartige  Formen 


^  Bei  beträchtlicheren  KrystallisatioDsintervallen  fallt  der  Flexionspunkt 
auf  der  Abkühlungskurve  nicht  mit  der  Temperatur  des  Umwandlungs-  oder 
eutektischen  Punktes  zusammen,  sondern  liegt  oberhalb  derselben. 
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erhalten.  Legt  man  in  eine  dünne  Schicht  einer  Lösung  von 
Schwefelthallium,  die  zwischen  zwei  Deckgläschen  eingeschlossen  ist, 
ein  oder  zwei  Körnchen  metallisches  Zink,  so  kann  man  mit  dem 
Mikroskop  bequem  die  Erystallisation  des  Thalliums  beobachten. 
Das  Metall  scheidet  sich  in  Form  sechsstrahliger  Sterne  aus,  deren 
einzelne  Strahlen  sich  unter  einem  Winkel  von  60^  schneiden.  Die 
Photographie  einer  dieser  Formen,  die  in  der  Aluminiumkamera  von 
FuESS  kopiert  ist,  ist  in  Fig.  1,  Tafel  XI,  wiedergegeben. 

Bei  langsamer  Ausscheidung  verdicken  sich  die  einzelnen 
Strahlen  der  Dendriten  und  gehen  schliefslich  in  gleichseitige  hexa- 
gonale  Tafeln  von  stahlgrauer  Farbe  tLber  (vgl.  Fig.  2,  Tafel  XI). 
Derartige  Gestaltungsformen  sind  gewöhnlich  Substanzen  mit  hexa- 
gonaler  Sjmetrie  eigentümlich.  In  welchem  System  die  zwischen 
227^  und  801^  beständige  Modifikation  des  Thalliums  krystallisiert, 
konnten  wir  bisher  mit  Sicherheit  nicht  feststellen. 

Bei  Versuchen,  dieses  Metall  nach  dem  Verfahren  von  Fr.  Stolba  ^ 
zu  krystallisieren,  wurden  feine,  glänzende  Nadeln  mit  undeutlichen 
Konturen  und  ohne  besondere  Begelmäfsigkeit  der  Gestalt  erhalten. 
Unzweifelhaft  ist  nur,  dafs  die  Erystallisation  des  Thalliums  von 
der  des  Bleies  durchaus  verschieden  ist. 

Letzteres  Metall  krystallisiert  bekanntlich  im  regulären  System, 
und  bis  jetzt  sind  für  dasselbe  keine  anderen  polymorphen  Formen 
beobachtet  worden.  Rechtwinklige,  den  regulären  Oktaedern  an- 
gehörige  B^ormen  kann  man  sehr  leicht  entdecken;  so  erhalten 
wir  unter  Benutzung  des  Verfahrens  von  Fb.  Stolba  für  Blei 
und  seine  Legierungen  sehr  schöne  Präparate.  Zu  diesem  Zweck 
giefse  man  das  flüssige  Metall  in  eine  innen  mit  Asbestpapier  aus- 
gelegte Pappschachtel;  sobald  eine  gewisse  Menge  der  Substanz 
erstarrt  ist,  giefse  man  mit  einer  schnellen  Neigung  der  Schachtel 
den  flüssig  gebliebenen  Teil  ab.  In  Fig.  3,  Tafel  XI,  sind  die  auf 
die  beschriebene  Weise  erhaltenen  oktaedrischen  Dendriten  von 
reinem  Blei  mit  ihren  charakteristischen,  unter  einem  Winkel  von 
90^  angeordneten  Achsen  dargestellt 

Genau  dieselbe  Erystallisationsform  finden  wir  bei  der  ganzen 
Reihe  von  festen /9-Lösungen  des  Bleies  mit  Thallium  (24. 7 — 100  Atom- 
prozent Pb],  die  dem  Zweige  BCMD  des  Diagrammes  entsprechen. 
Fig.  5,  Tafel  XI,  gibt  die  oktaedrischen,  aus  einer  Bleilegierung 
mit  13.6^/o  Tl  ausgeschiedenen  Erystalle  wieder.   In  der  Zeichnung 

»  Stolba,  Joum.  prakt,  Chem.  89,  122. 
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ist  die  zehnfach  yergröfserte  Oberfläche  des  nach  dem  obigen  Ver- 
fahren dargestellten  Präparates  abgebildet  Besonders  deutlich  zeigt 
sich  die  Fähigkeit  zur  Erystallisation  bei  den  Legierungen,  deren 
Konzentration  dem  Temperaturmaximum  C  naheliegt  Die  Ober- 
fläche solcher  E^lumpen  besteht  immer  aus  vollkommen  ausgebildeten 
rechtwinkligen  Dendriten,  wie  aus  Fig.  4,  Tafel  XI  ersichtlich  ist 
Die  Aufnahme  ist  mit  einem  Zbiss  sehen  Mikroplanar  mit  einer  Brenn- 
weite von  25  mm  gemacht  worden. 

Ganz  dieselben  rechtwinkligen  Dendriten  werden  auch  auf  der 
Oberfläche  des  erstarrten  Metalls  bei  der  Ausscheidung  des  Bleies 
aus  seinen  Legierungen  mit  Zinn  beobachtet 

Die  Herstellung  von  Schliffen  auf  dem  üblichen  Wege  erweist 
sich  für  die  Legierungen  aus  Thallium  und  Blei  wegen  der  Weich- 
heit dieser  Stoffe  als  unmöglich.  Brauchbare  Präparate  kann  man 
beim  Erstarren  des  flüssigen  Metalles  auf  einer  polierten  Olas-  oder 
Stahlplatte  erhalten.  Dieses  Verfahren  haben  Ewing  und  Rosenhain  ^ 
angewendet;  es  ergibt,  wie  unsere  Beobachtungen  zeigen,  in  vielen 
Fällen  schöne  Resultate.  Aber  die  Blei-Thallium-Legierungen  haften 
sehr  fest  an  den  Platten,  besonders  denen  aus  Glas;  sie  abzutrennen, 
ohne  die  weiche  Oberfläche  des  Präparates  zu  beschädigen,  ist 
ziemlich  schwierig.  Je  mehr  Thallium  sie  enthält  um  so  fester 
haftet  die  Legierung;  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  steht  dieses 
Verhalten  im  Zusammenhang  mit  der  Fähigkeit  der  thalliumreichen 
Legierungen,  sich  beim  Schmelzen  an  der  Luft  leicht  zu  oxydieren. 

In  jedem  Fall  geben  die  Legierungen  mit  einem  Gehalt  von 
25 — 100  Atomprozent  Pb  beim  Giefsen  auf  die  polierten  Platten 
Oberflächen^  die  mit  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  angeätzt 
und  der  mikroskopischen  Betrachtung  unterworfen  werden  können. 

Die  Präparate  mit  einem  Gehalt  von  25 — 100  Amtoprozent  Pb 
lieferten  ein  und  dieselbe  Zeichnung,  wie  sie  einheitlich  erstarrten 
Substanzen  eigentümlich  ist:  polygonale  Kömer,  die  unter  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Salzsäure  ziemlich  schwierig  angegriffen  und 
hierbei  ziemlich  gleichmäfsig  gefärbt  werden.  An  ihren  Berührungs- 
grenzen ist  eine  den  Zwischenraum  füllende  Substanz  selbst  bei 
stärkeren  Vergröfserungen  nicht  zu  bemerken.  Die  Umrisse  der 
einzelnen  Körner  werden  sehr  deutlich  von  feinen  Linien  gebildet. 

Eine  derartige  Struktur  beweist  deutlich  die  Ausscheidung  einer 
ununterbrochenen  Reihe  fester  Lösungen,  die  dem  Zweige  BCMD 


^  EwiNQ  und  KosENHAiN,  Bull,  de  la  Soc.  d'Encouragement  1900,  S.  211. 

Z.  anorg.  Cbem.    Bd.  52.  30 
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entsprechen.  Die  Legierang  mit  15^0  Pb  gibt  schlechte  Präparate; 
aber  nichtsdestoweniger  sind  auf  Bruchstücke  der  Oberäächen, 
die  von  den  Tafeln  zu  trennen  sind,  nach  dem  Anätzen  mit 
schwacher  Salzsäure  helle  rechtwinklige  Dendriten  sichtbar,  die  sich 
scharf  von  der  die  Zwischenräume  ausfüllenden  dunklen  Substanz 
unterscheiden.  Die  genannte  Legierung  liegt  innerhalb  der  Grenzen 
der  Lücke  EF  (Fig.  1)  und  roufs  demgemäfs  aus  einem  mechanischen 
Gemisch  der  festen  a-  und  /9-Lösangen  bestehen.  Erstere  erscheinen 
in  Form  heller  Dendriten ,  während  die  thalliumreicheren  und  unter 
der  Einwirkung  der  Salzsäure  stärker  veränderten  festen  ^d-Lösungen 
das  zweite,  dunkel  gefärbte  Strukturelement  bilden. 

So  erhalten  wir  also  beim  Studium  der  Erystallisation  und  der 
Mikrostruktur  Resultate,  die  mit  den  Daten  der  thermischen  Methode 
vollkommen  übereinstimmen. 

Bei  den  festen  /9-Lösungen  kann  man  ein  isomorphes  Gemisch 
von  Blei  mit  einer  im  freien  Zustande  unbekannten  Modifikation  des 
Thalliums  annehmen,  die  in  regulären  Oktaedern  krystallisiert.  Das 
nächste  Analogen  des  Thalliums  in  der  3.  Gruppe  des  periodischen 
Systems  —  das  Indium  —  scheidet  sich  nach  Beobachtungen  von 
Sachs  ^  anscheinend  in  Krystallen  dieser  Form  aus.  Demnach  war 
es  zur  Bestätigung  der  gemachten  Annahme  nicht  uninteressant, 
das  Verhalten  des  Bleies  zum  Indium  zu  untersuchen. 

Wie  die  unten  mitgeteilten  experimentellen  Daten  zeigen,  gibt 
letzteres  Metall  mit  Blei  eine  ununterbrochene  Mischungsreihe,  die 
ihrer  Erystallform  nach  den  festen  /^-Lösungen  des  Thalliums  mit 
Blei  vollkommen  analog  ist. 


IL  Indium  und  Blei. 

In  den  Versuchen  wurde  ein  Indiumpräparat  von  Kahlbaüh 
benutzt,  das  sich  als  genügend  rein  erwies;  nach  unseren  Bestim- 
mungen schmolz  es  bei  154.0^,  während  in  der  Arbeit  von  Thiel^ 
die  Schmelztemperatur  dieses  Metalles  zu  155.0^  angegeben  wird. 
In  Anbetracht  der  Kostbarkeit  des  Ausgan gsmateriales  war  es  not- 
wendig zum  Versuch  nicht  mehr  als  2.5  g  Indium,  nur  eine  kleine 


»  Sachs,  Zeitsehr,  f.  Krystalloyr,  38  (1903),  495. 

^  Thiel,  Ber,  37  (1903),  175.  Nach  früheren  UntersuchoDgen  wurde  die 
Schmelztemperatur  des  Indiums  beträchtlich  höher  angenommen  (176*  nach 
Cl.  Winkleb). 
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Menge  zu  verwenden.  Die  abgewogenen  Mengen  der  einzelnen 
Metalle  wurden  unter  einer  Paraffinschicht  in  einem  kleinen  Glas- 
röhrchen von  etwa  8  mm  Durchmesser  geschmolzen,  das  in  einer 
eisernen,  mit  Paraffin  gefllllten  Wanne  stand.  Die  genaue  Wägung 
der  Reguli  nach  Beendigung  der  Beobachtungen  zeigte  nur  ganz 
unbedeutende  Abweichungen  gegen  das  Anfangsgewicht 

Die  Messung  der  Erstarrungstemperaturen  wurde  teils  mit  dem 
in  Yjj^  Grade  eingeteilten  Quecksilberthermometer  von  Anschütz  aus- 
geführt, teils  mit  dem  Registrierapparat  Im  letzteren  Fall  wurde 
in  den  Stromkreis  des  Thermoelementes  ein  Ergänzungswiderstand 
(800  Ohm)  eingeschaltet,  so  dafs  1  mm  der  Skalenteilung  des  Spiegel- 
galvanometers (Siemens  &  Halske)  1.58®  bei  230—330®  entsprach. 
Die  erhaltenen  Daten  sind  in  Tabelle  2  zusammengestellt  und 
graphisch  in  Fig.  3  wiedergegeben. 

Für  alle  Konzentrationen  haben  die  Abkühlungskurven  eine 
Form  wie  sie  einer  ununterbrochenen  Reihe  fester  Lösungen  eigen- 
tümlich ist;  die  Änderungen  der  Temperaturen  des  Krystallisations- 
beginnes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Konzentration  sind  durch 
die  Linie  ALB  wiedergegeben,  die  zwischen  den  Schmelzpunkten 
des  Bleies  und  Indiums  verläuft.  Bekanntlich  sind  derartige  Schmelz- 
diagramme für  viele  typische  Paare  isomorpher  Substanzen  charak- 
teristisch. Hierher  gehören  die  binären  Systeme:  Silber -Gold, 
Wismut-Antimon,  p-Dichlorbenzol  mit  p-Dibrombenzol  u.  a.  Rgoze- 
BOOM  rechnet  sie  zum  ersten  Typus  seiner  Einteilung  der  Misch- 
krystalle. 

Zuerst  erhöht  die  Zufügung  von  Blei  (0 — 10  Atomprozent)  die 
Schmelztemperatur  des  Indiums  sehr  wenig,  aber  zwischen  10  und 
20  Atomprozent  Pb  steigt  die  Schmelzkurve  rasch  nach  oben  und 
behält  eine  beträchliche  Strecke  lang  die  Form  einer  geraden  Linie. 

Die  punktierte  Linie  ASB  ist  auf  Grund  der  Daten  über  die 
Endtemperaturen  der  Erstarrung  eingetragen;  sie  stellt  die  Konzen- 
trationsänderungen der  festen  Lösungen  als  Funktion  der  Tempe- 
ratur dar.  Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dafs  diese  Kurve  nicht  voll- 
ständig dem  Gleichgewicht  entspricht,  das  sich  zwischen  den  Zu- 
sammensetzungen der  flüssigen  und  festen  Phasen  eingestellt  hat, 
und  dafs  sie  beim  Arbeiten  mit  kleineren  Abkühlungsgeschwindig- 
keiten noch  näher  zur  Linie  ALB  für  die  flüssigen  Phasen  ver- 
laufen kann. 

Die  isomorphen  Gemische  des  Indiums  mit  Blei  zeichnen  sich 
durch  ihre  bemerkenswerte  Fähigkeit  zur  Krystallisation  aus.     Die 

80  ♦ 
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TabeUe  2. 
Legiemngen  des  IndinmB  mit  Blei. 


Nr 

Angewandt  in  g 

Atompi 

rosente 

KrystallisationB- 

In         1         Pb 

Pb 

begi^n 

1 

2.4741 



100.00       1          0.00 

154.0 

2 

— 

0.1606 

96.46       1          3.54 

154.0 

3 

— 

0.3840 

98.07 

6.93 

164.7 

4 

— 

0.5177 

89.31 

10.69 

156.5 

5 

— 

0.7231 

86.65 

13.35 

160.0 

6 

— 

0.9720 

82.21 

17.79 

165.6 

7 

— 

1.4179 

75.95 

24.05 

178.0 

8 

— 

1.8175 

69.37 

80.63 

191.6 

9 

2.4646 

6.4875 

40.82 

59.18 

254.1 

10 

— 

9.8600 

31.14               68.85 

267.5 

11 

— 

14.9400 

23.03               76.97 

289.1 

12 

0.7839      '       8.2400 

14.75               85.25 

307.5 

13 

0.1656 

5.7640 

0.00 

100.00 

327 

Jndium  ic^lei. 


JJO*" 


B(Pb) 


300"" 


250' 


20 0"" 


, -^'^0'' 

^O       7o      20     3Ö      4Ö     JÖ      aÖ      70       SO      SO    fOO%Fb, 

Atomproxe^rtte  jPb. 

Fiff.3. 
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Oberfläche  der  erstarrten  Beguli  ist  dicht  mit  schön  ausgebildeten 
rechtwinkligen  Dendriten  bedeckt,  die  in  ihrer  Gestalt  Oktaedern 
des  regulären  Systems  entsprechen.  Eine  dieser  Erystallisationen 
ist  in  Fig.  6,  Tafel  XI,  wiedergegeben. 

Die  Aufnahme  stellt  die  mit  einem  25  mm-Mikroplanar  von 
Zeiss  aufgenommene  Oberfläche  einer  Legierung  mit  40.4  Atom- 
prozent In  dar.  Augenscheinlich  haben  wir  hier  dieselben  EiystaU 
litenform  vor  uns,  die  den  festen  /^-Lösungen  des  Thalliums  mit 
Blei  eigentümlich  und  in  Fig.  4  und  5,  Tafel  XI,  dargestellt  sind. 

Man  kann  es  demnach  als  bewiesen  gelten  lassen,  dafs  die 
beiden  analogen  Elemente  —  Indium  und  Thallium  —  die  Fähig- 
keit besitzen,  mit  Blei  isomorphe  Gemische  zu  geben,  die  in  regu- 
lären Oktaedern  krystallisieren.  Das  Indium  bildet  eine  beständige, 
dem  regulären  System  angehörende  Modifikation,  liefert  eine  un- 
unterbrochene Reihe  von  Gemischen,  während  für  das  freie  Thallium 
eine  ähnliche  Modifikation  unbekannt  ist  Demgemäfs  können  sich 
die  isomorphen  Gemische  nicht  in  allen  Verhältnissen  bilden,  son- 
dern hören  bei  75.3  Atomprozent  TP  auf.  Eine  solche  Reihe  haben 
wir  mit  der  Benennung  „feste  /9-Lösungen^^  bezeichnet. 


*  Unter  Benutzung  der  angeföhrten  Daten  mulk  man  den  Schlufs 
ziehen,  dafs  das  Indium  mit  dem  Thallium  isomorphe  Gemische  mit  einer 
Lücke  bilden  mufs.  Unsere  Untersuchungen  über  die  Schmelzbarkeit 
von  Gemischen  der  genannten  Metalle  stimmen  mit  dieser  Schlufsfolgerung 
vollständig  überein.  Die  Beobachtungen  wurden  mittels  des  Registrierapparates 
unter  denselben  Bedingungen  ausgeführt,  wie  dies  für  die  Legierungen  des 
Indiums  mit  Blei  beschrieben  worden  ist  Die  erhaltenen  Daten  sind  in  Tabelle  3 
wiedergegeben. 

Tabelle  3. 

Legierungen  des  Indiums  mit  Thallium. 


Nr. 

Atomprozente 
In   ^        1           Tl 

Erstarrungstemperatur  in  ^ 

Beginn 

Umwandlungspunkt 

1 

100.00 

0.00 

154.0 

1/ 

2 

95.88 

4.12 

154.0 

— 

3 

73.72 

26.28 

158.6 

— 

4 

61.30 

33.70 

169.3 

— 

5 

50.25 

49.75 

216.3 

180.0 

6 

37.87 

62.13 

228.9 

— 

7 

25.51 

74.49 

256.5 

— 

8 

12.23 

87.77 

284.0 

— 

9 

0.00 

100.00 

301.0 

— 
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Gemäfs  der  Einteilung  der  Mischkrystalle  nach  Soozeboom' 
müssen  wir  die  Legierungen  des  Thalliums  mit  Blei  zu  dem  kombi- 
nierten, eine  Vereinigung  des  zweiten  und  vierten  Haupttypus  dar- 
stellenden Typ  rechnen,  d.  h.  Kombination  eines  isomorphen,  ein 
Maximum  aufweisenden  Gemisches  (Typus  II]  mit  einer  Lücke  in 
der  Kontinuität  beim  ümwandlungspunkt  (Typus  IV). 

Die  binären  zu  Typus  II  gehörigen  Systeme  sind  bis  jetzt  nur 
in  sehr  begrenzter  Zahl  bekannt.  Hierher  gehören  die  Misch- 
krystalle aus  1,  2,  4,  6-  und  1,  2,  4,  5-Tribromtoluol  von  Jaeger- 
und  auch  die  der  d-  und  1-Karbozime,  die  Adbiaki^  untersucht  bat. 

Die  chemische  Natur  der  oben  beschriebenen  /9- Lösung  er- 
heischt eine  eingehendere  Betrachtung.  Die  Übereinstimmung  der 
faktischen  Daten  und  der  Analogieschlufs  beweisen,  dafs  wir  hier 
die  Erscheinung  einer  chemischen  Wechselwirkung  zwischen  den 
Komponenten  haben,  ohne  dafs  die  Einheitlichkeit  in  der  festen 
Phase  dadurch  aufgehoben  wäre. 

Das  Gleichgewicht  des  Phasenkomplexes :  Fest  —  Flüssig, 
der  ein  Maximum  der  Schmelztemperatur  der  unterbrochenen  iso- 
morphen Mischungsreihe  aufweist,  hat  in  gewisser  Beziehung  ein 
gleiches  Verhalten  wie  das  Zwei-Phasen-System:  Flüssigkeit-  Dampf 


Das  Schmelzdiagramm  dieses  binären  Systems  besteht  aas  zwei  Zweigen, 
die  sich  in  einem  Ümwandlungspunkt  bei  180^(44.5  Atomprozent  Tl)  schneiden. 

Die  untere  Kurve  ist  konvex  gegen  die  Konzentrationsachse  geneigt  und 
steigt  sehr  langsam  von  der  Schmelztemperatur  des  Indiums  auf  ISO.O^ 
(44.5  Atomprozent  Tl);  sie  entspricht  den  festen  Lösungen  des  Thalliums  in 
Indium  (reguläres  System),  deren  Zusammensetzung  von  0 — 48.5  Atomprozent 
Tl  variiert 

Der  obere,  zu  den  Legierungen  von  44.5 — 100  Atomprozent  Tl  gehörige 
Zweig  des  Diagramms  ist  konkav  zur  Konzentrationsachse  gekrümmt  In 
diesem  Gebiete  scheiden  sich  feste  Lösungen  des  Indiums  in  Thallium  mit 
einem  Gehalt  von  56 — 100  Atomprozent  Tl  aus.  Ein  derartiges  Verhalten 
zeigt,  dals  sich  zwischen  48.5  und  56  Atomprozent  Tl  eine  Lücke  in  der 
Kontinuität  zwischen  den  zwei  genannten  Reihen  fester  Lösungen  befindet. 
Die  Existenz  dieser  Lücke  verrät  sich  auf  den  Abkühlungskurven  durch  zwei 
die  Grenzen  der  entsprechenden  Krystallisationsintervalle  bestimmende  Halte- 
punkte. Die  Abkühluugsknrven  der  Legierungen  mit  einem  Gehalte  von  0  bis 
44.5  Atomprozent  Tl  und  56 — 100  Atomprozent  Tl  haben  den  zweiten  Halte- 
punkt nicht;  diese  Eigenschaft  ist  für  die  typischen  festen  Lösungen  charak- 
teristisch. 

*  RoozEBOOM,  Zeitschr.  phys.  Chem.  80  (1899),  468. 

«  Jaeobb,  Zeitsehr,  f.  Kryataüogr,  39  (1904),  170. 

^  Adbiani,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  83  (1900),  453. 
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bei  Existenz  eines  Dampfdruckmininmms.  Die  Erhöhung  der  Schmelz- 
temperatur des  festen  Stoffes  und  die  Verringerung  des  Dampf- 
druckes der  Flüssigkeit  über  die  Grenzen  der  entsprechenden  Gröfsen 
für  die  Komponenten  hinaus  spricht  in  beiden  Fällen  für  die  Bil- 
dung chemischer  Verbindungen  mit  neuen  Eigenschaften. 

Die  Existenz  binärer  Gemische  mit  einem  Minimum  des  Dampf- 
drucks ist  zuerst  von  D.  Konowalow^  nachgewiesen  worden;  gegen- 
wärtig sind  sie  in  erheblicher  Anzahl  bekannt  und  wiederholten 
Untersuchungen  unterworfen  worden.  Bei  allen  bisher  untersuchten 
Fällen  kann  man  die  Wirkung  chemischer  Affinitätskräfte  als  er- 
wiesen oder  wenigstens  als  sehr  wahrscheinlich  ansehen.^  Es  genügt, 
hier  anzuführen,  dafs  zu  dieser  Kategorie  ein  System  wie  SO3  — HgO 
gehört,  das  ein  Hydrat  H^SO^  liefert,  sowie  die  bekannten  Bei- 
spiele der  konstant  siedenden  wässerigen  Lösungen  der  Mineralsäuren 
(HCl,  HBr,  HNO3),  die  Roscoe  untersucht  hat. 

Nach  Analogie  kann  man  auf  chemische  Wechselwirkung 
zwischen  den  Komponenten  eines  binären  isomorphen  Gemisches 
beim  Vorhandensein  eines  Maximums  der  Schmelztemperatur  schliefsen. 
Ähnlich  wie  dies  für  Dampfdruckminima  beobachtet  wird,  könnte 
man  auch  eine  Verschiebung  des  dystektischen  Punktes  der  festen 
Lösungen  unter  dem  Einflufs  der  das  Gleichgewicht  bedingenden 
Faktoren  erwarten,  z.  B.  bei  Änderung  des  Druckes  oder  bei  Ein- 
führung eines  dritten  Stoffes. 

Im  Einklang  mit  diesen  Schlufsfolgerungen  stehen  die  Ergebnisse 
einer  Untersuchung  von  N.  Kurnakow   und   N.  Podkopajbff  über 


*  D.  KoNowALow,  Über  den  Dampfdruck  der  Lösungen,  S.  83 ;  Wied.  Ann. 
14  (1881),  34. 

'  Vergl.    die   allgemeine  Übersicht   in   dem  Buche  von  Roozeboom,   Die 

heterogenen  Gleichgewichte  I,  S.  43.    In  dem  von  J.  Zawidski,  Zeitschr.  phys. 

Chem,  35  y  129,  untersuchten  System  Aceton -Chloroform   mufs  man  auch  das 

Auftreten  einer  chemischen  Wechselwirkung  als  möglich  zugeben.    Nach  den 

Beobachtungen  von  Willgerodt,  Ber.  14,  2451;    16,  1585;   A.  FAwoaaKi   und 

P.  OsTBOPiATOw,   Journ.  russ,  phys^-chem.  Qts,  27,  36;   28,  47,  geht  Aceton 

eine  Verbindung  mit  Chloroform  ein  unter  Bildung  von  Aceton-Chloroform  oder 

Trichlortrimethjlkarbinol : 

CHg  CHg  CHg 

I  \/ 

CO   +  CHCl,   =     COH     . 

I  .  I 

CH,  CCl, 

Die  Reaktion  geht  bei  Gegenwart  von  festem  Ätzkali  vor  sich. 
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die  Schmelzbarkeit  des  ternären  Systems  Ti— Pb— Sn.  Die  eutek- 
tische^  das  Oleichgewicht  der  Zinnkrystalle  mit  der  festen  /J-Phase  (ge- 
nauer —  mit  der  ternären  festen  /9-L5sung  von  Thallium,  Blei  und 
Zinn)  bestimmende  Kurve  hat  ein  sehr  scharfes  Maximum  bei  186.5, 
wo  das  Atomverhältnis  Tl:Pbs=  1:2.5  stark  zur  Seite  des  Bleies 
neigt,  im  Gegensatz  zu  der  entsprechenden  Gröfse  im  dystektischen 
Punkt  C  der  binären  Legierung,  wo  das  Atomverhältnis  Tl :  Pb  = 
1.7—1.8:1  ist. 

Aufserdem  mufs  man  in  Betracht  ziehen,  dafs  das  Maximum  C 
mehr  als  50^  über  der  Schmelztemperatur  des  Bleies  als  des  schwerer 
schmelzbaren  der  das  System  bildenden  Sto£fes  liegt  Bei  anderen 
Legierungen  des  Bleies  oder  Thalliums,  z.  B.  Pb-Na,  Pb— Te, 
Tl— Na,  Tl— K,  weist  ein  solches  Verhalten  deutlich  auf  das  Vor- 
liegen einer  chemischen  Verbindung  hin. 

Der  Vergleich  der  Systeme  Pb— Na  und  Pb— Tl,  die  beide  dystek- 
tische  Punkte  besitzen,  führt  auf  den  Gedanken,  dafs  in  der  Ver- 
einigung mit  Blei  das  Thallium  die  Rolle  eines  Alkalimetalles  spielt 
Bekanntlich  kommen  diesem  Element  in  der  ganzen  Reihe  von 
Säureverbindungen  vom  Typus  Tl  X  die  Funktionen  eines  Alkalis 
zu.  Infolgedessen  können  sich  in  dem  freien  Thallium  gleichzeitig 
zwei  verschiedene  Funktionen  vereinigt  finden:  die  eines  Alkali-  und 
die  eines  säurebildenden  (Schwer-) Metalles;  diese  Doppelnatur  bedingt 
auch  die  Besonderheit  seines  chemischen  Charakters. 

Nichtrationale  dystektische  Punkte  werden  beim  Thallium  nicht 
nur  in  seinen  Legierungen  mit  Blei  beobachtet,  sondern  auch  mit 
anderen  Schwermetallen,  z.  B.  Wismut^  Li  dem  binären  System 
Tl— Bi  liegen  die  Temperaturmaxima  zwischen  den  eutektischen  Ge- 
mischen. Dank  diesem  Umstand  hat  das  Schmelzdiagramm  der 
genannten  Legierung  dieselbe  äufsere  Gestalt,  durch  die  in  anderen 
Fällen  das  Vorliegen  typischer  chemischer  Verbindungen  festge- 
stellt wird. 

Man  könnte  einwenden,  dafs  die  Konzentration  der  festen  /?-Lo- 
sung  des  Thalliums  in  Blei  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  variiert, 
während  für  die  Substanzen,  die  seit  Peoüst*  als  die  ,, wahren'*  che- 
mischen Verbindungen  (combinaisons  reelles)  angesehen  werden,  die 
Zusammensetzung  unverändert  bleibt. 

>  N.  KüRNAKow  und  S.  2emczuzntj,  Jaum,  russ.  phys.-ehem.  Ges.  3S, 
Sitzang  vom  11.  Mai  1906. 

«  Pboust,  Ann.  Chim.  82  (1799),  81.  45. 
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Indessen  ist  uns  gegenwärtig  schon  eine  grofse  Zahl  unzweifel- 
hafter chemischer  Verbindungen  bekannt,  die  fähig  sind,  mit  einem 
Überschufs  ihrer  Komponenten  feste  Lösungen  zu  bilden,  wodurch 
die  Konzentration  der  festen  Phase  beträchtlichen  Änderungen  unter- 
worfen wird.  Unter  den  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle 
oder  „Metallide^^  sind  solche  Fälle  besonders  häufig. 

Als  Beispiel  kann  man  die  folgenden  binären  Substanzen  an- 
führen, die  mit  beiden  Komponenten  Mischkrystalle  bilden  (Tabelle  4). 


TabeUe  4. 


Zusammensetzung  I  Grenzen  der  Konz. 

d.  djstekt.  Punktes  '  der  festen  Losgn. 

in  Atom-®/o  in  Atom-®/o 


^CusSb  25.00  Sb  19.2  —31.5  Sb  A.  Baikow^ 


NijSi  33.83  Si  '      27.6  —39.7  Si 

MgAg  50.00  Ag  34.57—62.6  Ag 

ZnAu         I  50.00  Au  42.5  —68.6  Au 


W.  GUERTLER  U.  G.  T AMMANN  ^ 

S.  Zemczüznyj* 

VOOEL* 


Die  festen  Lösungen  des  Antimonides  CugSb  und  des  Silicides 
NigSi  zerfallen  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  infolge  der  Bil- 
dung neuer  polymorpher  Modifikationen.  Bei  dem  Argentid  MgAg 
und  dem  Aurid  ZnAu  wurden  derartige  Zersetzungen  nicht  be- 
obachtet. 

Für  salzartige  Stoffe  sind  analoge  Schwankungen  in  der  Zu- 
sammensetzung bei  dem  Doppelsalz  HgJ2.2AgJ'  festgestellt. 

Daraus  folgt,  dafs  die  Konstanz  der  Konzentration  der  festen 
Phase  nicht  notwendig  als  Beweis  für  eine  chemische  Verbindung 
gelten  kann.  Die  Beweise  für  die  Zugehörigkeit  der  Metallide  der 
Tabelle  4  zur  Klasse  der  bestimmten  Verbindungen  gründen  sich 
nicht  auf  die  Konstanz  der  Zusammensetzung  der  festen  Substanz, 


*  Journ.  russ.  phys. -ehern,  Oes.  36,  III;  Bulletin  de  la  Soc.  d'Encourage- 
ment  1903,  S.  658. 

*  Z.  anorg.  Cheni.  48  (1906),  93. 

3  Journ.  russ.  phys.-chem.  Oes.  38  (1906),  33;  Z.  anorg,  Chem.  49  (1906),  400- 

*  Z.  anorg.  Chem.  48  (1905),  320. 

""  Steqer,  Zeitsehr,  phys,  Chem,  43  (1902),  595. 
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da  die  EonzeDtration  der  festen  Phase  veränderlich  erscheint,  son- 
dern auf  die  Konstanz  der  Gewichtsverhältnisse,  die  den  dystek- 
tischen  Punkten  oder  den  charakteristischen  Linien  in  den  Zustands- 
diagrammen  der  Gleichgewichtssysteme  entsprechen. 

Die  Summe  aller  angeführten  Daten  weist  unzweifelhaft  auf 
eine  chemische  Wechselwirkung  zwischen  Thallium  und  Blei  in  der 
|8-Lösung  hin.  Der  einzige  beträchtliche  Unterschied  der  letzteren 
von  den  typischen  bestimmten  Verbindungen  liegt  in  dem  Fehlen 
eines  einfachen  Atomverhältnisses  im  dystektischen  Punkt  C. 

Dieselben  Eigentümlichkeiten  treten  auch  bei  den  Temperatur- 
maxima  des  Systems  Tl-Bi  zutage;  viele  Tatsachen  deuten  hier  auf 
das  Vorhandensein  einer  ähnlichen  Elrscheinung.^ 

Bestünde  für  das  Dystektikum  C  ein  einfaches  Atomverhältnis, 
so  könnte  man  unbedenklich  die  |9-Phase  als  isomorphes  Gemisch 
eines  bestimmten  Thalliumplumbides  mit  seinen  beiden  Kompo- 
nenten ansehen. 

Bleiben  wir  auf  rein  experimentellem  Boden,  so  müssen  wir 
mit  demselben  Recht  diese  Substanz  als  beständige  chemische  Ver- 
bindung veränderlicher  Zusammensetzung  betrachten,  die  unzersetzt 
im  dystektischen  Punkt  schmilzt,  jedoch  nicht  dem  Gesetz  der  ein- 
fachen Atom  Verhältnisse  gehorcht,  d.  h.  wir  müssen  sie  als  che- 
misches Individuum  veränderlicher  Zusammensetzung  betrachten. 
Sie  erscheint  als  der  typische  Vertreter  der  grofsen  Klasse  der 
unbestimmten  Verbindungen. 

Die  Ekistenz  einer  derartigen  Körperklasse  spricht  deutlich  zu- 
gunsten der  Definition  chemischer  Verbindungen,  die  von  Bebthollet 
zu  Beginn  des  vorigen  Jahrhunderts  aufgestellt  wurde:  „Verbin- 
dungen, die  sich  unter  einer  kleinen  Kontraktion  bilden,  können 
sich  in  allen  Gewichtsverhältnissen  bilden;  ihre  Zusammensetzung 
ist  nur  durch  die  Grenzen  der  Sättigung  eingeschränkt' 

Man  sieht,  dafs  der  in  der  Geschichte  der  Chemie  so  berühmte 
Streit  zwischen  Berthollet  und  Pboust  heute  von  neuem,  aufge- 
nommen werden  mufs.  In  den  hundert  seit  seiner  Beendigung 
verflossenen    Jahren    hat    sich    in    der    Wissenschaft    eine    grofse 

'  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  gehört  zu  derselben  Kategorie  auch  das 
von  uns  beobachtete  Dystektikum  bei  den  Legierungen  des  ThaUiums  mit 
Quecksilber,  Journ,  russ.  phys.-chem.  Oes.  38  (1901),  586;  Z.  anorg,  Chem. 
30,  106. 

^  C.  L.  Berthollet,  Essai  de  statique  chimique,  Vol.  I,  (ISOS),  p.  873. 
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Menge  faktischer  Daten  angesammelt,  und  vor  allem  besitzen 
wir  jetzt  neue  und  vollkommenere  experimentelle  Untersuchungs- 
methoden. Der  Stand  unserer  Kenntnisse  erlaubt  uns  schon  jetzt 
den  Schlufs,  dafs  der  Sieg  Proust  s  über  seinen  genialen  Gegner 
nur  ein  temporärer  war. 

St.  Petersburg^  Polytechn,  Institut,     Laboratorium  für  allgemeine  Chemie. 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  25.  Dezember  1906. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XL. 

Über  Blei-Thalliumlegierungen. 

Von 
KüET  Lewkonja. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Über  die  Legierungen  von  Blei  und  Thallium  liegen  bereits 
mehrere  Untersuchungen  vor.  So  gibt  Carstanjen^  an,  dafs  Blei 
und  Thallium  in  gleichen  Äquivalenten  zusammengeschmolzen  eine 
weiche  Legierung  von  der  Farbe  des  Bleis  bilden. 

Heycock  und  Neyille  teilen  mit,^  dafs  durch  Zusatz  von  Blei 
der  Schmelzpunkt  des  Thalliums  erhöht  wird.  An  einer  anderen 
Stelle  geben  sie  an,^  dafs  sie  Blei  mit  Thallium  in  verschiedenen 
Verhältnissen  zusammengeschmolzen  aber  keine  Änderung  des 
Schmelzpunktes  hätten  beobachten  können.  Schliefslich  konstatierten 
sie ,  ^  daß  der  Schmelzpunkt  des  Thalliums  durch  Zusatz  von 
2.580  Atomproz.  Blei  um  5.3^  erhöht  wird  und  dafs  die  Erhöhung 
des  Schmelzpunktes  pro  1  Atomproz.  Blei  im  Mittel   2.20^  betrug. 

KuKNAKOw  und  PüsCHiN  haben  diese  Untersuchungen  fortgesetzt 
und  den  Verlauf  der  Schmelzkurve  der  Blei-Thalliumlegierungen  be- 
stimmt.^ Ihre  Schmelzkurve  zeigt  zunächst  einen  scharfen  Knick 
bei  57o  Blei  und  einer  Temperatur  von  312^0.  Sodann  steigt  die 
Kurve  steiler  an  und  hat  bei  etwa  383.5^  ein  flaches  Maximum, 
welches    zwischen    33,37 — 40  ^/^    Blei    liegt      Diesen    Zusammen- 

»  Journ.  prakt  Chem,  102  (1867),  83. 

*  Chem,  Centrbl.  1894  I,  266. 

3  Journ.  Chem,  Soe,  61  (1892),  910. 

*  Journ.  Chem.  Soe.  65  (1894),  35. 

*  Journ.  ru8s.  phys.-cheni,  Oes.  32  I  (1900),  830  u.  38  (1901),  565. 
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Setzungen  entsprechen  die  Formeln  PbTlj  bis  Pb^Tlg.  Darauf  fällt 
die  Temperatur  bis  328^,  dem  Schmelzpunkt  des  Bleis.  Die  Ver- 
fasser f&gen  noch  hinzu,  dafs  die  dem  Beginn  der  Erystallisation 
entsprechenden  Haltepunkte  der  Schmelzen  mit  40 — 100%  Blei  be- 
sonders deutlich  ausgeprägt  waren. 

Da  aber  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzkurve  die  Vorgänge  bei 
der  Erystallisation  in  genügender  Vollständigkeit  nicht  abgeleitet 
werden  können,  habe  ich  versucht,  ein  vollständiges  Zustands- 
diagramm  der  Blei-Thalliumlegierungen  auszuarbeiten. 

In  Röhren  aus  gewöhnlichem  Glas^  in  welche  das  Thermo- 
element, geschützt  durch  ein  unten  zugeschmolzenes,  dünnes  Glas- 
rohr, hineingesetzt  war,  wurden  je  20  g  der  Legierungen  zusammen- 
geschmolzen. Die  Glasröhren  wurden  nur  von  den  stark  bleihaltigen 
Legierungen  angegriffen,  während  Thallium  selbst  in  reinem  Zu- 
stande das  Glas  nicht  angriff.  Zur  Verzögerung  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeit wurde  das  Schmelzrohr  in  einen  mit  Sand  gefüllten 
Eisenzylinder  gebracht  und  dieser  noch  mit  einem  Asbestzylinder 
umgeben,  der  während  des  Abkühlens  oben  und  unten  mit  Asbest- 
platten verschlossen  wurde. 

Die  Metalle  wurden  unter  häufigem  Umrühren  auf  500^  er- 
hitzt und  während  der  Abkühlung  die  Temperatur  von  etwa  450® 
an  alle  10  Sekunden  bis  200®  abgelesen.  Während  des  ganzen 
Versuches  wurde  ein  Strom  von  Kohlensäure  über  die  Schmelze  ge- 
leitet, um  eine  Oxydation  nach  Möglichkeit  zu  verhindern.  Der  Ab- 
brand  war  dann  auch  nur  gering  und  betrug  im  höchsten  Falle 
0.23  g  also  1.15  ®^  der  gesamten  Menge.  Aus  diesem  Grunde  war 
es  auch  nicht  nötig,  die  aus  den  eingewogenen  Mengen  berechneten 
Konzentrationen  zu  korrigieren. 

Die  Abkühlungskurven  wurden  für  jede  Legierung  zweimal  auf- 
genommen und  die  Mittelwerte  in  das  Diagramm  eingetragen. 

Die  Resultate  der  thermischen  Analyse  der  Blei-Thalliumlegie- 
rungen sind  in  dem  Diagramm  und  der  Tabelle  zusammengestellt 

Wie  aus  dem  Diagramm  und  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  bilden 
die  Komponenten  zunächst  zwischen  0  und  5^/^  Blei  eine  Reihe 
von  Mischkrystallen.  Von  5 — 24  %  Blßi  findet  sich  eine  Mischungs- 
lücke, welcher  die  Haltepunkte  auf  der  Horizontalen  a  b  entsprechen. 
Die  Zeitdauern  dieser  Haltepunkte  sind  in  dem  Diagramm  auf  der 
Horizontalen  a^  \  durch  Vertikale  angegeben.  Die  Zusammen- 
setzung des  Mischkrystalls  c  auf  Grundlage  der  von  Tammann  ^  an- 

*  Z,  anorg.  Chem.  47  (1905),  289. 
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gegebenen  Methode  genauer  zu  bestimmen  wurde  nicht  versucht,  da 
die  Konzentration  des  Punktes  c  entweder  mit  der  des  Punktes  a 
zusammenfällt  oder  sich  nur  um  etwa  1  %  von  jener  unterscheidet 


^(?^ 


3S0 


3G0 


3^*0 


.WO 


Z^O 


Z3Ö,S, 


/(W 


w     je      ^^     m      ea      to      so 
GerDichis/iroxente. 


Von  24 — 100^0  ^'^i  besteht  eine  zweite  Reihe  von  Mischkrystallen. 
Der  Mischkrystall  mit  34  ^o  Blei  besitzt  den  höchsten  Schmelzpunkt 
374^;  das  Schmelzintervall  wird  hier  Null,  und  da  jener  Zusammen- 
setzung die  einfache  Formel  PbTl,  entspricht,  so  kann  man  diesen 
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Gew.- 

Atom-    Temp.  d.  Beginns 

Zeit- 

Temp.  d.  eutekt. 

Zeitdauer  der 

•/• 

\      der 

^Krystallisat.  \ 

dauer 

Haltepunktes 
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Pb 

Pb 

^"V.j 
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in^k. 
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— 

— 

— 

90 

90.18 
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180 

'              — 

— 

80 

80.23  : 
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— 

— 

75 

75.27  1 
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160 

— 

— 

72.5 

i  '72.79  1 
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— 

— 

70 
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— 

65 
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— 

— 

(>0 
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360 

180 

— 

50 

50.37 
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160 

i               — 

40 

i  40.35  , 

373.8 

160 

— 

85 

35.33  i 

373.7 

180 

— 

80 

.  30.16 

371.5 
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— 

20 

'  20.23  ! 

358.2            i 

130 

809.V 

!          10 

15 

15.19 

847 

120 

309.5 

1                 40 

10 

10.13  i 

329.5 

100 

309.7 

90 

5 

.     5.07  1 

— 

— 

309.4 

:               170 

2.5 

i     2.54 

305 

160 

— 

1 

0.5 

0.51  1 

300.4 

170 

— 

i 

0 

0      1 

299.4 

— 

— 

— 

Mischkrystall  als  Verbindung^  welche  sich  einerseits  mit  Thallium, 
andererseits  mit  Blei  mischt,  auffassen. 

Die  Struktur^  der  Ijegierungen  entspricht  im  allgemeinen  dem 
Diagramm.  Bei  5  7o  Bl^J  war  der  Schliff  fast  homogen ,  während 
man  auf  den  Schliffen  von  5 — 24  ^o  B'^i  zwei  Strukturelemente 
unterscheiden  konnte.  Zwischen  24  und  34  7(»  Blei  sah  man  die 
silbergrauen  Mischkrystalle  der  Verbindung  PbTlj  umgeben  von 
dunklen,  bläulich  angelaufenen  thalliumreicheren  Partien.  Der  Schliff 
mit  34  7o  Blei  war  wieder  ganz  homogen  und  zeigte  grofse,  silber- 
graue, sechseckige,  durch  feine  Linien  voneinander  getrennte  Poly- 
gone. Auf  den  bleireicheren  Schliffen  waren  die  Polygone  der  Misch- 
krystalle von  helleren,  nach  dem  Ätzen  mit  Salpetersäure  gelblich 
erscheinenden  bleireichen  Schichten  und  Körnchen  umgeben. 

Sämtliche  Reguli  waren  sehr  weich  und  die  Verbindung  PbTI, 
scheint  noch  weicher  und  oxydationsfähiger  zu  sein  als  ihre  Kom- 
ponenten.  Die  Schliffe  waren  gegen  Luft  und  zwar  besonders  gegen 


^  Man  kann  die  Legierungen  auf  Putzleder,  das  mit  Öl  stark  getränkt 
ist,  gut  polieren  und  durch  Reiben  auf  trockenem  Putzleder  mehrere  Stunden 
glänzend  erhalten. 
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feuchte  äuTserst  empfindlich  und  überzogen  sich  daher,  wenn  nicht 
besondere  Vorsichtsmafsregeln  angewandt  wurden,  sofort  nach  dem 
Polieren  mit  einer  grauen  Oxydschicht. 

Schliefslich  suchte  ich  noch  den  Einflufs  von  Blei  auf  die  Tem- 
peratur des  bereits  bekannten  ^  Umwandlungspunktes  des  Thalliums 
zu  bestimmen.  Den  Um  Wandlungspunkt  selbst  fand  ich  bei  2S0.5®  C. 
Nach  Zusatz  von  5  ^/^  Blei  war  er  aber  nicht  mehr  zu  finden,  und 
selbst  nach  einem  Zusatz  von  2.5  ^^  Blei  und  sogar  0.5  y^  Blei 
konnte  bei  einer  Menge  von  30  g  mit  dem  Quecksilbertbermometer 
ein  deutlicher  Wärmeeffekt  nicht  mehr  beobachtet  werden;  es  muTs 
also  dahingestellt  bleiben,  ob  der  Umwandlungspunkt  des  Thalliums 
durch  Blei  erhöht  oder  erniedrigt  wird. 


Herrn  Professor  Tammann,  dem  ich  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  und  gütige  Unterstützung  bei  ihrer  Ausführung  verdanke, 
möchte  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichsten  Dank  aus- 
sprechen. 

>  Levin,  Z.  anorg,  Chem,  4th  (1905),  37.  —  Chiea8iiiq£,  Z.  anorg,  Ckam, 
51  (1906),  334. 

Oöttingefif  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität,  13.  Dex,  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Januar  1907. 
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